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STRESZCZENIE

W dysertacji przedstawione zostaly rezultaty badan dotyczacych réznych aspektéw dziatania
organicznych ogniw fotowoltaicznych. Mozna je podzieli¢ na trzy grupy. Pierwsza, to bada-
nie ograniczen architektury BHJ. Druga, to obliczenia DFT dla czasteczek syntetyzowanych
w ramach projektéw POF i TechMatStrateg, a stanowiacych warstwe aktywna ogniw orga-
nicznych. Wreszcie, trzecia grupa to obliczenia DFT dla nanorurek pod katem mozliwosci ich
zastosowan w ogniwach organicznych.

W ramach pierwszej grupy problemoéw, badano perspektywy poprawienia wydajnosci ogniw
budowanych w architekturze BHJ (Bulk Heterojunction; warstwa aktywna ogniwa jest two-
rzona przez rozmieszczone w losowy sposob nanoziarna donora i akceptora). Wydajnosé ta jest
daleka od teoretycznego maksimum. Wysunieto przypuszczenie, ze mozna ja znaczaco popra-
wié¢, budujac ogniwa w tzw. architekturze szczotkowej. Aby ten problem zbada¢ doktadniej,
opracowano model ogniw organicznych budowanych w architekturze BHJ. Pomaga on lepiej
zrozumie¢ skale ograniczen wydajnosci tej architektury. Badania przedstawione w rozprawie
prowadzag do wniosku, ze chaotyczne wymieszanie materialu donora i akceptora elektronéow
nie prowadzi do znaczacych strat wydajnosci i ze w zwiazku z tym budowanie ogniw o bardziej
uporzadkowanych strukturach nie przyniesie pozadanego wzrostu ich wydajnosci. Przyczyn
niezadowalajacej wydajnosci ogniw organicznych nalezy zatem poszukiwaé gdzie indziej.

W ramach drugiej grupy probleméw, opisane zostaty obliczenia DFT dla zwiazkow che-
micznych mogacych potencjalnie postuzyé do budowy ogniw organicznych. Byly one prowa-
dzone w ramach projektéw badawczych POF oraz TechMatStrateg. Pod katem przydatnosci
jako donory elektronow testowane bylty zwiazki polimerowe z grupy poliazometin. Z kolei jako
potencjalne akceptory elektronéw rozwazane byty niektore pochodne fullerenéw. Badania za-
prezentowane w pracy prowadzone byly w formie obliczeri kwantowomechanicznych, z wy-
korzystaniem dostepnego oprogramowania, wykorzystywanego w chemii kwantowej (Gaus-
sian 09).

Trzecia grupa badari prezentuje rozwinigcie pomystu wykorzystania nanorurek weglowych
do budowy ogniw organicznych w architekturze warstwowej. Koncepcja ta bazuje na opisanych
w literaturze obserwacjach sugerujacych wyjatkowo dluga droge dyfuzji ekscytonéw w nano-
rurkach weglowych (rzedu 200 nm). Problemem moze by¢ jednak widmo absorpcji nanorurek,
ktore dla réznych ich typow sktada si¢ zwykle z waskich pasm, nie pokrywajacych w nalezyty
sposob zakresu $wiatta widzialnego. Zbadano wiec teoretycznie mozliwosé skomponowania
takiej mieszaniny réznych typow nanorurek weglowych, by ich sumaryczne widmo absorpcji
pokryto caly zakres swiatta widzialnego. Te badania rowniez polegaty na prowadzeniu obliczent

teoretycznych z wykorzystaniem oprogramowania dedykowanego chemii kwantowe;j.



ABSTRACT

Dissertation presents results of the research touching various aspects of organic photocells
work. There are three major kinds of this explorations. First one focuses on BHJ architec-
ture constraints. The second one embrances DFT computations for molecules of compounds
obtained within POF and TechMatStrateg projects as the builders of the active layer in the
organic solar cells. Finally, the third kind of explorations is formed by DFT computations
carried out for the carbon nanotubes with the aim of identifyig possibilities of nanotubes
applications in the organic solar cells.

Within the first group of problems, possibilities of improvement of the organic cells effi-
ciency built in BHJ architecture (Bulk Heterojunction: the active layer consists of the ran-
domly deployed nanoseeds of donor and acceptor) was investigated. That efficiency is far from
the theoretical maximum. The suggestion that efficiency could be improved by making the
cells in so called brush architecture was put forward. In order to investigate that a computer
model of organic solar cells in the BHJ architecture was made. That model gives better under-
standing of the scale of the efficiency constraints in the BHJ architecture, as the consequence
of the lack of arrangement in the active layer structure. They leads to the conclusion that
the chaotic mixing of the donor and the acceptor materials does not cause the significant
efficiency loss and for that reason an effort to obtain more organised structure will not bring
wanted efficiency increase. The reason of unsatisfying organic solar cells efficiency must be
seek elsewhere.

Within the secound group of problems the DFT calculations for the chemical compounds
which potencially could be used to the organic solar cells processing were described. Calcu-
latins were lead within POF and TechMatStrateg research programs. For usefulness as the
electrons donors the polimers from the poliazomethines family were tested. On the other hand,
as the potential electrons acceptors some fullerens derivatives were considered. Research was
lead with the accessible software, deployed in quantum chemistry (Gaussian 09).

The third group of research is an amplification of idea to use the carbon nanotubes in the
organic solar cells processing in the layer architecture. That concept is based on described in
literature observations suggestive the exceptionally long exciton’s diffusion way in the carbon
nanotubes (order of 200nm). Some problem could be here the carbon nanotubes absorption
spectrum, which for various kinds of them consists usually of narrow bands, not covering the
visible light scope. Theoretical possibility for composing the various kinds of carbon nanotubes
mix with aggregated spectrum covering whole the visible light scope were examined then. Also
that research had form of the theoretical computations with the quantum chemistry dedicated

software.
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1 Wstep

1.1 Fotowoltaika jako jeden ze sposobéw zaspokojenia popytu na

energie elektrycznag

Ociera sie o truizm obserwacja, ze zapotrzebowanie ludnos$ci Ziemi na energie stale rosnie
(rys. 1). Przyczyna jest nie tylko przyrost naturalny, ale takze powszechne pragnienie zapew-
nienia sobie jak najwyzszej stopy zyciowej. Obecnie zdecydowana wiekszos¢ energii na swiecie
pozyskiwana jest poprzez spalanie paliw kopalnych. Z tego okolo 40% powstaje w wyniku
spalania wegla oraz ropy naftowej (rys. 2). Okoto 25% pochodzi ze spalania gazu ziemnego.
Sprawia to, ze produkcja energii, zaréwno elektrycznej jak i cieplnej, wiaze si¢ z emisja ol-
brzymich ilosci gazéw cieplarnianych, w szczegblnosci dwutlenku wegla. Zgodnie z raportem
Global Carbon Budget za rok 2019, emisja dwutlenku wegla z tytulu spalania paliw kopal-
nych wyniosta w 2019 roku 36,8 £ 2 Gt, co stanowilo w przyblizeniu 70% calkowitej emisji
tego gazu powodowanej dziatalnoscia cztowieka. Jak si¢ szacuje, catkowita emisja C'Oy be-
daca skutkiem aktywnosci ludzkiej jest okoto stukrotnie wicksza od Sredniej rocznej emisji
ze wszystkich ziemskich wulkanow ([35]). Cztowiek przyczynia si¢ zatem do zwickszenia ste-
zenia gazow cieplarnianych w atmosferze ziemskiej. Upatruje sie w tym gléwnej przyczyny
globalnego ocieplenia, zwiazanego z nasileniem efektu cieplarnianego.

Efektem cieplarnianym nazywamy pochtanianie przez niektore sktadniki atmosfery energii
cieplnej emitowanej z powierzchni Ziemi. Emisja tej energii ma posta¢ promieniowania elektro-
magnetycznego o czestotliwosci mieszczacej sie w zakresie podczerwieni. Promieniowanie jest
czesciowo pochtaniane przez ziemska atmosfere, a czeSciowo ulatuje w przestrzeni kosmiczng.
Pochtonieta przez gazy atmosferyczne energia jest znéw emitowana w formie promieniowania,
we wszystkich kierunkach, a wiec po czesci w kierunku powierzchni Ziemi, a po czesci w prze-
strzen kosmiczng. Ziemia znéw czesciowo odbija to promieniowanie, a czesciowo je pochtania,
po czym ponownie wypromieniowuje. Mamy wiec do czynienia ze skomplikowanym procesem
wymiany energii poprzez emisje promieniowania podczerwonego, ktory finalnie prowadzi do

ustalenia sie pewnego stanu rownowagi.
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Rysunek 1: Zapotrzebowanie na energie elektryczna na $wiecie [28|

Szczegbdlng role w tym procesie przypisuje sie dwutlenkowi wegla. Wykazuje on wieksza
niz inne gazy atmosferyczne zdolnosé absorpcji promieniowania o dtugosciach fali bliskich
maksimum promieniowania cieplnego Ziemi, dlatego stezenie dwutlenku wegla ma bardzo duze
znaczenie dla panujacego na naszej planecie klimatu. Zmiana stezenia C'Oy moze spowodowac,
ze ustali sie nowy stan rownowagi termicznej miedzy powierzchnia Ziemi i atmosfera. Rozktad
temperatury ma z kolei wptyw na wiele innych czynnikéw klimatotworczych.

Spalanie paliw kopalnych powoduje zwiekszenie ilosci dwutlenku wegla w atmosferze, co
wiaze sie z podnoszeniem sie Sredniej temperatury powietrza. Ma to réznorodne skutki. Zwiek-
sza sie tempo topnienia pokrywy $nieznej oraz lodowcow. Wzrasta temperatura oceandéw, ule-
gaja zmianie prady morskie i ruchy powietrza. Pociaga to za soba zmiany w ilosci opadow
na roéznych terenach; w pewnych miejscach moga wystepowaé¢ ulewne deszcze i powodzie,
w innych postepuje pustynnienie. Przez to zmniejsza si¢ areal terenéw rolnych. Na wielu
obszarach zwieksza sie Srednia temperatura. Jezeli dzieje sie to w obszarach zwrotnikowych
lub réwnikowych, to zmiana $redniej temperatury np. z 40 do 45 stopni Celsjusza stwarza
grozbe, iz obszary te beda niemozliwe do zamieszkania. Szybkos$¢ tych zmian znacznie sie
zwickszyta w ostatnich kilkudziesieciu latach. Do zbyt radykalnych zmian temperatur i ilosci
opadow wiele gatunkéw rodlin i zwierzat nie bedzie w stanie sie przystosowaé. W konsekwen-
cji, oprocz trudnosci z wyzywieniem ludzi, mozna sie spodziewaé zubozenia bioréznorodnoéci
Ziemi.

Nalezy zaznaczy¢, ze wzrost stezenia dwutlenku wegla w atmosferze pociaga za sobg inne
zjawiska, nie tylko efekt cieplarniany. C'Oy dobrze rozpuszcza sie w wodzie, w zwiazku z czym
prowadzi do zmiany odczynu pH oceanéw. Ma to trudne obecnie do przewidzenia konsekwen-
cje dla morskiej flory i fauny.

Narastajacy niepokoj zwigzany ze zmianami klimatycznymi powoduje, ze coraz wieksze



nadzieje wiaze si¢ z alternatywnymi, nie zwigzanymi z emisja C'O,, zrédlami energii.
World gross electricity production, by source, 2016

Biofuels and waste

Solar/wind/geothermal/tide/other

Hydro

Nuclear

f oil

Natural gas

Rysunek 2: Produkcja energii elektrycznej wg Zrodet [29]

Wiérod zrodel alternatywnych szczegdlng pozycje zajmuje promieniowanie stoneczne. Wy-
korzystuje sie je zarowno do ogrzewania pomieszczen lub wody uzytkowej, jak i do produkcji
energii elektrycznej. Energie elektryczng mozna wytwarzaé¢ z wykorzystaniem promieniowa-
nia stonecznego na rézne sposoby, np. poprzez skupianie promieni $wietlnych w soczewkach,
a nastepnie wykorzystanie skupionej wiazki do zamiany wody ciektej na pare, ktora z kolei
napedza turbiny. Buduje sie réwniez elektrownie—jak elektrownia Maricopa Solar o mocy
1,5 MW w Peorii (Arizona, USA) (rys. 3)—wykorzystujace skupiona wiazke $wietlna do na-
pedzania silnika cieplnego (silnik Stirlinga), ktory nastepnie generuje energie elektryczna. Ta
technologia wykazuje wysoka, siegajaca okoto 33%, wydajnosé¢ konwersji energii stonecznej na
prad elektryczny. Jednak w diugim okresie czasu silniki zuzywaja sie i korzystniejsze finan-
sowo moze by¢ wytwarzanie pradu elektrycznego za pomoca ogniw fotowoltaicznych. Z tych

wzgledow fotowoltaika uwazana jest za bardzo obiecujacy nurt rozwojowy.



Rysunek 3: Elektrownia Maricopa Solar, Peoria—Arizona, USA (30|

Do powierzchni Ziemi dociera gigantyczna—z punktu widzenia potrzeb cztowieka—ilosé
energii stonecznej (rys. 4). Przekracza ona kilka tysiecy razy obecne $wiatowe zapotrzebowanie
na energie.

Zilustrujmy potencjalne mozliwosci fotowoltaiki nieco inaczej. W przypadku Polski, przyj-
mujac Srednie naslonecznienie na jej terenie na poziomie 1100 kW h/(m?-rok) (|34]), mogliby-
Smy catkowite roczne zapotrzebowanie na energie elektryczna zaspokoié¢ pokrywajac ogniwami
o wydajnosci 8% powierzchnie 1895, 5 km?, a wiec zaledwie 0,6% powierzchni Kraju (Patrz
Appendix 1). Powyzsze oszacowanie to powierzchnia netto, catkowita powierzchnia bytaby 2-3
razy wicksza, jednak nadal jest to bardzo niewielki utamek powierzchni Polski. Tym bardziej,

ze mozna na ten cel wykorzystywac¢ nieuzytki i tereny nieatrakcyjne turystycznie.
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Rysunek 4: Teoretycznie dostepna energia ze zrédet odnawialnych oraz swiatowe zapotrzebo-
wanie; stan na rok 2004 [31]

Wykorzystujemy jednak tylko znikomy utamek tej energii. Podstawowa przyczyna ma
charakter ekonomiczny: Przyjmujac cene paneli na poziomie 100 $/m?, koszt 2000 km? paneli
fotowoltaicznych to 200 mld $. Kluczowym czynnikiem wzrostu produkeji energii elektryczne;j
ze Storica jest wiec zmniejszenie kosztéw wytwarzania paneli stonecznych.

Kolejna przyczyna niewielkiego wcigz udziatu fotowoltaiki w produkeji energii elektrycz-
nej sa znaczne dobowe wahania nastonecznienia, ktore skutkowaltyby duzymi skokami energii
dostarczanej do sieci przesytowych (produkcja energii jedynie w dzien, catkowity jej brak
w nocy). Podobny problem dotyczy takze farm wiatrowych. Mozna probowaé¢ go rozwiazaé
poprzez opracowanie nowych metod magazynowania energii, badz tez poprzez stabilizowanie
mocy w sieci przesylowej za pomoca bardziej przewidywalnych i sterowalnych zrédet (n.p.
elektrowni jadrowych). Z drugiej strony wykorzystanie energii stonecznej do produkeji elek-
trycznosci ogranicza w praktyce niezbyt wysoka wydajnos¢ ogniw, ktora przektada si¢ na rela-
tywnie dhugi czas zwrotu z inwestycji. Jest to specyficzny problem fotowoltaiki, ktory sprawia,
ze inwestycje w sektor solarny wciaz sa umiarkowanie konkurencyjne wzgledem pozyskiwania
energii ze Zrodel konwencjonalnych.

Mimo tych wszystkich przeszkod, fotowoltaika na $wiecie aktywnie sie rozwija (rys. 5). Do-
tyczy to zarowno wielkich farm fotowoltaicznych, jak i matych instalacji domowych. Dzieje sie
tak gltownie dzieki cigglemu spadkowi cen paneli fotowoltaicznych oraz rosnacej swiadomogci

znaczenia ochrony srodowiska.
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Global growth of cumulative PV capacity in gigawatts (GW3)
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Rysunek 5: Rozwoj fotowoltaiki na swiecie |39

Znaczng (i coraz wieksza) czesé¢ globalnego zapotrzebowania na energie elektryczna gene-
ruja kraje o duzym nastonecznieniu, jak Indie, Chiny czy Indonezja, w ktérych panuja zna-
komite warunki do rozwoju fotowoltaiki. Obecnie funkcjonuja juz elektrownie solarne o mocy
rzedu gigawatow, np. elektrownia Pavagada w Indiach: 2,05 GW ([35]).

Trend rozwojowy bedzie sie bez watpienia utrzymywal przez najblizsze lata. Istotne zna-
czenie ma tutaj polityka energetyczna poszczegélnych krajow, ksztattowana w oparciu o roz-
maite przestanki, niekoniecznie z zakresu szeroko rozumianej ekologii. Przyktadowo, w Polsce
stosunkowo niewielkie dotacje do domowych instalacji fotowoltaicznych spowodowaly gwal-

towny wzrost zainstalowanej mocy (rys. 6).
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Rysunek 6: Moc instalacji PV montowanych w Polsce w poszczegélnych latach [40]

1.2 Rys historyczny, niektére nurty rozwojowe

Historia fotowoltaiki siega roku 1839, kiedy to Alexandre Edmond Becquerel zaobserwowat
generowanie sily elektromotorycznej w oswietlanym uktadzie dwoch elektrod zanurzonych
w elektrolicie ([33]). Prowadzac eksperymenty z elektrolitami i metalowymi elektrodami, Be-
cquerel zauwazyt, ze przewodnosé uktadu zwieksza sie wraz ze wzrostem natezenia o$wietlenia.
Po przeszto stu latach eksperymentéw i badan nad tym zjawiskiem udato sie zbudowadc
ogniwa o wydajnosci rzedu kilku procent. Pierwsze monokrystaliczne ogniwo krzemowe po-
wstato w 1941 roku. W 1951 roku w Bell’s Labolatory udato sie zbudowaé¢ ogniwo o wydaj-
nosci 4,5%. Umieszczony na orbicie okotoziemskiej w 1958 roku satelita Vanguard 1 zostat
wyposazony w ogniwa organiczne o wydajnosci siegajacej 6%. W tym samym roku Hoffman
Electronics stworzyto ogniwo o wydajnosci 9%. Ta sama firma w 1960 r. zbudowata ogniwo o
wydajnosci na poziomie 14%, za$ bariere 20% wydajnosci udato sie pokonaé¢ w 1985 roku.
Ogniwa bazujgce na krystalicznym krzemie okreslane sa dzis$ jako ogniwa I generacji. Sa to
trwale ogniwa o wydajnosci przekraczajacej w chwili obecnej 20%. Nie sa jednak pozbawione
wad, z powodu ktorych wciaz trwaja badania nad alternatywnymi kierunkami rozwoju foto-
woltaiki. Tak zwana II generacja ogniw fotowoltaicznych obejmuje ogniwa cienkowarstwowe,
budowane z krzemu amorficznego lub innych substancji nieorganicznych. Sa relatywnie tan-
sze od ogniw I generacji, a przy tym elastyczne, co rokuje nadzieje na szeroki wachlarz ich
zastosowan. Réwnolegle tocza sie prace nad trzecia generacja ogniw fotowoltaicznych, w tym

ogniw organicznych, barwnikowych i perowskitowych. W zastosowaniach komercyjnych wciaz
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jednak dominuja ogniwa I generacji, budowane na bazie krystalicznego krzemu. Ich sprawnosé¢
konwersji energii stonecznej na elektryczna nie przekracza 30 procent, to jednak wystarcza
do zastosowan komercyjnych. Laczac takie ogniwa w baterie uzyskuje sie moce o realnym
znaczeniu praktycznym.

Pierwsze doniesienia o zaobserwowaniu efektu fotoelektrycznego w domieszkowanych ha-
logenkami zwiazkach organicznych pochodza z 1954 roku, ale poczatkowo nie udawalto sie
stworzy¢ stabilnie pracujacych ogniw. W 1958 roku Kearns i Calvin zbudowali fotoogniwo
sktadajace si¢ z pojedynczej warstwy ftalocyjaniny obtozonej dwiema metalicznymi elektro-
dami. Wydajnos¢ tego prostego ukladu byta bardzo niska, na poziomie 0,1% ([21]).

Ogniwo o okoto 30 lat p6zniejsze, rowniez wykorzystujace ftalocyjaniny, miato wydajnosé
ponad 1% (1986, Tang [16]). Od tego mniej wiecej czasu datuje sie bardzo intensywny rozwo]
fotowoltaiki organicznej.

Ogniwo Tanga byto zbudowane w tak zwanej architekturze warstwowej. Ten nurt badaw-
czy przyniost wzrost wydajnosci ogniw do ponad 4%. Kolejnym punktem zwrotnym bylo
zaproponowanie przez Heegera i in. budowy ogniw w tzw. architekturze Bulk HeteroJunction
(BHJ). Koncepcja ta pojawila sie w potowie lat 90. i zaowocowata w kilkuletniej perspektywie
wzrostem wydajnosci ogniw organicznych do 11%, a ostatnio nawet wiecej.

Badania w ostatnich latach sa wielotorowe, a liczba publikacji na ten temat w chwili obec-
nej to kilkaset prac rocznie. Do tego nalezy bez watpienia doliczy¢ niewidoczny publikacyjnie
nurt badan przemystowych. Wskutek tych wysitkow, wydajnosé ogniw organicznych stopniowo
ro$nie, osiagajac w chwili obecnej 15% |[7]. Prace na tym polu sa tez doceniane przez mie-
dzynarodowa spotecznos$é¢ naukowa. W roku 2000 jednym z trzech laureatéw Nagrody Nobla
z chemii zostal Alan Heeger—wspottworca najpopularniejszej obecnie w ogniwach organicz-
nych idei tzw. architektury BHJ!.

Nagroda zostala przyznana za badania nad polimerami przewodzacymi, ale prowadzily one A. Heegera

w naturalny sposob do rozwazania akcji fotowoltaicznej w takich polimerach.
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Rysunek 7: Wydajnosé réznych rodzajow ogniw stonecznych w warunkach laboratoryjnych [32]

Nie bez znaczenia z punktu widzenia ekonomii oraz ekologii jest proces wytwarzania ogniw
fotowoltaicznych. Najpowszechniej stosowane w praktyce ogniwa krzemowe sa stosunkowo
drogie; o ile krzem jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow (25 % skorupy
ziemskiej), to do zastosowan w fotowoltaice musi on byé¢ bardzo czysty i koszt oczyszcza-
nia znaczaco zawyza cene ogniw. Krystalizacja krzemu jest czasochtonna, a koncowe ogniwo
ma forme duzego, sztywnego prostokata, przez co zajmuje teren i rzutuje na estetyke zasila-
nych w energie budynkéw. Ponadto, technologia i ilo$¢ energii zuzytej przy ich produkeji nie
pozostaje bez wptywu na $rodowisko naturalne.

Pewna nadzieje na wyeliminowanie wspomnianych wad ogniw fotowoltaicznych daja ogniwa
organiczne, czyli fotoogniwa wyprodukowane w oparciu o organiczne zwiazki chemiczne. Naj-
popularniejsze obecnie sktadniki takich ogniw to pochodne fulerenéw oraz polimery zawie-
rajace sprzezone wigzania podwojne. Mozna mie¢ nadzieje, ze w przypadku wielkoskalowe;j
produkcji przemystowej ich koszt bedzie nizszy niz tradycyjnych ogniw krystalicznych, co
mogtoby wynika¢ m.in. z niskotemperaturowego procesu wytwarzania. Ogniwa te mogltyby
tez by¢ lekkie i elastyczne, co dawaloby mozliwosé ich nanoszenia na rozmaite powierzchnie
uzytkowe, np. na karoserie pojazdow, kadtuby statkéow czy samolotéw. Mogtyby tez by¢ wy-
twarzane w prosty i szybki sposéb poprzez drukowanie na urzadzeniach przypominajacych
drukarki laserowe.

Wszystko to sprawia, ze fotowoltaika organiczna jest bardzo obiecujacym kierunkiem ewo-
lucji metod pozyskiwania energii ze Stonca. Istnieje jednak zasadnicza niedogodnosé: ich wy-

dajnosé jest w chwili obecnej o okoto potowe nizsza, niz ogniw krzemowych. Rekord wydajnosci
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ogniw organicznych (w warunkach laboratoryjnych) to obecnie kilkanascie procent (rys. 7).

Oproécz ogniw bazujacych na polprzewodnikach organicznych istnieja jeszcze dwa inne
rodzaje ogniw stonecznych budowanych z zastosowaniem zwiazkéw organicznych. Sa to tzw.
ogniwa perowskitowe oraz ogniwa barwnikowe (dye-sensitized solar cells).

Ogniwa barwnikowe pod wzgledem technologicznym borykaja sie z podobnymi wyzwa-
niami jak ogniwa organiczne, sposrod ktoérych najpowazniejszym jest rekombinacja no$nikow
tadunku, zaréwno w obrebie jednego ekscytonu, jak i pomiedzy réoznymi ekscytonami. W przy-
padku ogniw barwnikowych dochodzi dodatkowo problem stabilnosci barwnika w czasie pracy
ogniwa i by¢ moze inne zagadnienia, ktore sprawiaja, ze od kilku juz lat nie udaje sie osiggnac
wydajnosci pozwalajacej na wdrozenie komercyjne.

Roéwniez w ogniwach perowskitowych problemem jest ich sktonnosé do szybkiej degradacji
podczas pracy w realnych warunkach. Niniejsza praca koncentruje si¢ na ogniwach organicz-
nych, lecz pewne podstawowe informacje na temat ogniw barwnikowych i perowskitowych

umieszczone zostaly w Appendixie 5.

1.3 Budowa i dzialanie organicznych ogniw fotowoltaicznych

Fotowoltaika organiczna bazuje na materiatach zwanych poélprzewodnikami organicznymi. Sa
to substancje organiczne, w ktorych elektrony w stanie podstawowym nie posiadaja wystarcza-
jacej swobody, by bra¢ udzial w przewodzeniu pradu elektrycznego, ale moga ulega¢ wzbu-
dzeniu, na skutek ktorego przechodza na wyzszy orbital, zyskujac jednoczesnie mozliwosé
przemieszczania sie. Przyczyna wzbudzenia elektronu moze byé pochtoniecie kwantu promie-
niowania o odpowiedniej energii. Na skutek licznych aktéw wzbudzenia elektronéw, materiat
nabiera cech przewodnika pradu elektrycznego.

Przewodniki organiczne wykazuja zatem cechy analogiczne jak typowe potprzewodniki
wystepujace wsrod substancji nieorganicznych, co tlumaczy ich nazwe. Orbital obsadzony
elektronami o najwyzszej energii odpowiada pasmu walencyjnemu w przewodnikach nieorga-
nicznych, a orbital, na ktorym elektrony moga bra¢ udziat w przewodzeniu—pasmu przewod-
nictwa. Zakres energii miedzy tymi orbitalami stanowi odpowiednik pasma wzbronionego.

Wiérod przewodnikéw organicznych znajduja sie zaréwno substancje drobnoczasteczkowe,
jak réwniez zwiazki o charakterze oligomerowym czy polimerowym. Organiczne ogniwa fo-
towoltaiczne maja zwykle budowe warstwowa, a potprzewodniki organiczne wypelniaja ich
najwazniejsza czes¢, zwang warstwa aktywna, w ktorej inicjowany jest proces wytwarzania
energii elektryczne;j.

Wtasnosci potprzewodnikéw organicznych ttumaczy sie wystepowaniem zdelokalizowanych

wigzan pomiedzy atomami wegla wchodzacymi w sktad ich czasteczek. Atom wegla w stanie

16



podstawowym posiada szes¢ elektronow w nastepujacej konfiguracji: 1s*2s*2p2p, . Ma zatem
zaledwie dwa niesparowane elektrony walencyjne i na pierwszy rzut oka wydawaloby sie, ze
wegiel powinien byé¢ dwuwartosciowy. Wiadomo jednak, ze w zwiazkach wegiel ma zwykle
wartosciowos¢ rowng cztery. Thumaczy sie to tym, ze orbitale drugiej powloki w atomach
wegla ulegaja hybrydyzacji, tzn. tworza sie kombinacje liniowe orbitali 2s oraz 2p. Okazuje
sie to byé¢ korzystniejsze energetycznie. IloSciowe wyniki zapewnia tu dopiero dostatecznie
doktadne rozwiazanie rownania Schroedingera.

Orbitale czterech elektronéw walencyjnych z drugiej powloki moga ulegaé¢ hybrydyzacji
typu sp, sp? lub sp3, zaleznie od liczby i rodzaju atoméw otaczajacych dany atom wegla.
Rodzaj hybrydyzacji, jakiej ulegaja orbitale walencyjne rzutuje na charakter wiazan tworzo-
nych przez ten atom wegla. Hybrydyzacja sp® obejmuje wszystkie orbitale walencyjne, jednak
hybrydyzacja sp dotyczy jedynie orbitali 2s i 2p,, za$ hybrydyzacja sp? orbitali 2s, 2p, oraz
2p,. Orbitale, ktore ulegly hybrydyzacji, tworza wigzanie o, a pozostale orbitale naktadaja
sie na siebie tworzac wiazanie 7. Orbitale czasteczkowe 7 sa zdelokalizowane, co oznacza,
ze elektrony je obsadzajace moga przemieszczaé sie w obrebie molekut. Polimery, stosowane
w ogniwach organicznych, posiadaja sprzezone wiazania podwdjne. Znaczy to, ze co drugie

wiazanie jest pojedyncze, a co drugie podwojne (rys. 8).

) e e e e

a)

n

Rysunek 8: Poliacetylen: a) trans b) cis

To wtasnie zwickszona swoboda ruchu elektronéw w ramach orbitali 7 jest przyczyna
przewodzenia w potprzewodnikach organicznych. Jednak aby elektron mogt sie poruszaé rze-
czywiscie swobodnie w ramach czasteczki, a nawet pomiedzy czasteczkami, musi otrzymaé
dodatkowsa energie, pochodzaca np. z pochltonietego fotonu. Dodatkowa energia przenosi elek-

tron z orbitalu wiazacego m na dotad nieobsadzony orbital antywiazacy 7*. Sam orbital =
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nazywany jest Highest Occupied Molecular Level (HOMO), natomiast 7* okresla sie jako Lo-
west Unoccupied Molecular Level (LUMO) (rys. 9). Te nazwy podkreslaja, ze 7 to orbital
o najwyzszej energii sposrod tych orbitali, ktére sg zajete przez jakies elektrony. Z kolei 7*
to orbital o najnizszej energii sposrod orbitali, ktérych w stanie podstawowym nie zajmuja

zadne elektrony. Réznica energii miedzy nimi nazywana jest przerwa energetyczna.

A

188 — LUMO

T 1L Homo

Rysunek 9: Schematyczne przedstawienie orbitali HOMO oraz LUMO przewodnikéw orga-

nicznych [21]

Wielkos¢ przerwy energetycznej determinuje zakres widma swiatta, ktore bedzie powodo-
walo przeskakiwanie elektronéw pomiedzy tymi orbitalami i tym samym decyduje o przydat-
nosci danego zwigzku chemicznego dla fotowoltaiki. Fotony, ktére mogg powodowaé przej-
Scie elektronéow m — 7 musza mie¢ energie rowna badz wicksza niz przerwa energetyczna;
w przypadku, gdy foton niesie energie wicksza niz przerwa, jej nadmiar przetozy sie na wzrost
temperatury. Przerwa energetyczna wicksza niz 3 eV sprawi, ze maksimum absorpcji wypadnie
w obszarze nadfioletu, natomiast absorpcja w obszarze swiatta widzialnego bedzie niewielka.
Najkorzystniej jest, jesli przerwa energetyczna ksztaltuje sie na poziomie pomiedzy 1,4eV
a 3eV.

Na skutek oddzialywania fotonéw o energii nie mniejszej niz przerwa energetyczna z ma-
teriatem tworzacym ogniwo, niektére fotony zostaja pochtoniete, natomiast elektrony znaj-
dujace sie na orbitalu HOMO ulegajg wzbudzeniu do poziomu energetycznego witasciwego
dla LUMO. Przejscie elektronu z poziomu HOMO na LUMO oznacza, ze powstaje ekscyton
(doktadniej: ekscyton Frenkla), czyli stan zwiazany elektronu i dziury, utrzymujacy sie dzieki

przyciaganiu elektrostatycznemu.
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Ekscytony Frenkla charakteryzuja sie silnym oddzialywaniem elektrostatycznym pomiedzy
elektronem i dziura, z czym wigze si¢ relatywnie niewielka odlegto$é miedzy tymi no$nikami
tadunku. Odréznia je to od ekscytonéw Wanniera-Motta, w ktorych z powodu wysokiej war-
tosci statej dielektrycznej oddziatywanie kulombowskie jest ekranowane przez elektrony wa-
lencyjne. Ladunki tworzace ekscyton Wanniera-Motta moga by¢ oddalone od siebie znacznie
bardziej niz w przypadku ekscytonéw Frenkla.

Przycigganie pary tadunkéw w ramach ekscytonu jest na tyle silne, ze do rozseparowania
elektronu i dziury konieczna jest energia rzedu 0,1-1 €V, a wiec znacznie przekraczajaca ener-
gie termiczng w warunkach normalnej pracy ogniwa. Tak wysoka energia wigzania no$nikow
tadunku w ekscytonach wynika z ogélnie niskiej statej dielektrycznej substancji organicznych.
Przyczynia sie do tego réwniez niezbyt silne oddziatywanie miedzyczasteczkowe, bazujace na
sitach van der Waalsa.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze energia wiazania tadunkéw w ekscytonie nie jest réwna
przerwie energetycznej. Jest tak dlatego, ze energia zyskana przez elektron podczas wzbudze-
nia jest zmniejszana przez oddzialywanie elektrostatyczne z dziura pozostala po tym elek-
tronie. Co wiecej, réznica miedzy przerwa energetyczng i energia wiazania jest rézna dla
poszczegdlnych ekscytonéw. Wynika to przede wszystkim z faktu, ze przycigganie elektro-
statyczne wiazace oba no$niki tadunku zalezy od wzajemnej odlegto$ci miedzy nimi. Jesli
elektron oraz dziura znajduja sie relatywnie blisko siebie, w obrebie tej samej czasteczki oraz
meru, to oddziatywanie kulombowskie jest znaczaco wieksze, niz gdy znajda sie w roéznych
merach czy nawet czasteczkach. Ladunki w ekscytonie oddzialuja jednak nie tylko elektrosta-
tycznie. Nalezy jeszcze uwzgledni¢ zachodzace miedzy nimi oddzialywanie wymiany, ktorego
efekt energetyczny jest przeciwny niz oddzialtywania Coulomba i na tyle silny, ze moze—cho¢
nie musi—catkowicie skompensowaé¢ roéznice pomiedzy przerwa energetyczna i energia wiaza-
nia nosnikéw tadunku. Bywa i tak, ze energia oddzialywania wymiany jest na tyle duza, ze
ostatecznie energia ekscytonu jest nawet wicksza od przerwy energetycznej.

7 oddziatywaniem wymiany wiaze sie dodatkowy, subtelniejszy efekt dotyczacy spinu
wzbudzonego elektronu. Samo wzbudzenie do wyzszego stanu energetycznego nie zmienia
spinu elektronu, zatem wzbudzony elektron oraz pozostajaca na poziomie HOMO dziura
maja spiny zgodne (spin dziury rozumiemy jako spin elektronu przed wzbudzeniem). Taki
stan ekscytonu nazywany jest singletowym. Jednak w niektorych ekscytonach moze wysta-
pi¢ sytuacja, w ktorej nosniki maja spiny przeciwne. Takie stany nazywamy trypletowymi.
Moga one wystapié¢, gdy ekscyton tworzy sie nie w drodze wzbudzenia elektronu, lecz niejako
wtornie, z dwoch nosnikéw tadunku pochodzacych z réznych ekscytonow, ktore wezedniej sie
rozpadly. Istotny jest fakt, ze oddzialtywanie wymiany ma wyzsza energie w przypadku standow

singletowych, niz trypletowych (rys. 10).
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Rysunek 10: Roznica miedzy stanami singletowymi (a) oraz trypletowymi (b). 'Eg’ oznacza

przerwe energetyczna.

Aby ekscyton ulegt rozpadowi na swobodne no$niki tadunku, elektron i dziure, nalezy
znalezé sposob na obnizenie wartosci energii ich zwigzania. W przeciwnym razie ekscyton ule-
gnie rekombinacji, tj. elektron wréci do swojego stanu podstawowego, anihilujac dziure, bez
jakiegokolwiek wktadu do fotopradu. Problem ten rozwiazuje zastosowanie w ogniwie dwoch
substancji organicznych o réznych poziomach LUMO oraz HOMO. Substancje te dobiera sie
tak, ze jedna z nich ma poziom LUMO wyzszy od poziomu LUMO drugiej spoérod tych sub-
stancji i jednocze$nie taka sama relacja zachodzi miedzy ich poziomami HOMO. Ekscyton
powstaje w czasteczce jednej z tych substancji, po czym dyfunduje do granicy z drugg sub-
stancja. Tam jeden z nosnikéw tadunku w ramach ekscytonu przenika do drugiego o$rodka.
Cho¢ na tym etapie oba nosniki sa jeszcze zwiazane sitag Coulomba, to jednak réznica ich
energii zmalata i teraz mozliwy juz jest rozpad tej pary na swobodny elektron oraz dziure.

Wzajemne potozenie pozioméw HOMO oraz LUMO obu substancji wchodzacych w sktad
ogniwa decyduje o tym, ze jedna z nich staje sie donorem elektronéw (czyli bedzie oddawala
elektrony wzbudzone w wyniku oddzialywania ze Swiattem), zas druga zostaje ich akceptorem
(czyli bedzie przyjmowaé elektrony oddawane przez donor). Donorem elektronéw bedzie ten
zwiazek, ktory ma wyzsze wartosci pozioméw HOMO oraz LUMO. Wtedy bowiem przekazanie
przez ekscyton wzbudzony w tym zwiazku elektronu do drugiej substancji jest korzystne
energetycznie. Z kolei przekazanie przez ten ekscyton dziury do akceptora elektronéw nie
bedzie mozliwe, bo byloby niekorzystne energetycznie: oznaczatoby to faktycznie przejscie
elektronu w przeciwnym kierunku, tj. z poziomu HOMO akceptora elektroné6w na poziom
HOMO donora elektronéw. W przypadku ekscytonu wzbudzonego w akceptorze elektronow
moze nastapi¢ przekazanie dziury do donora elektronéw, ale nie jest mozliwe przekazanie

elektronu.
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Do wzbudzenia ekscytonu w czasteczkach akceptora dochodzi znacznie rzadziej z uwagi
na stabe z reguty dopasowanie widma absorpcji akceptoréw do widma promieniowania sto-
necznego. Pochtoniecie fotonu i zwigzane z nim wzbudzenie elektronu w donorze nastepuje
ze stosunkowo duzym prawdopodobienistwem, gdyz wspotczynnik absorpcji tych substancji
jest na ogot wysoki, rzedu 10° em ™" ([20]). W konsekwencji, mozliwe jest budowanie cienkich
ogniw, gdyz warstwa aktywna o grubosci od 50 do 200 nm jest w stanie pochtonaé¢ duza czedé
padajacego promieniowania.

Zgodnie z powyzszym, na granicy donora z akceptorem dochodzi do przekazania elektronu
do akceptora, za$ dziura pozostaje w donorze. Tym sposobem obnizona zostaje energia wia-
zania elektronu z dziurg w ramach ekscytonu i prawdopodobieristwo rekombinacji znacznie
sie zmniejsza. Na tym etapie wciaz jednak elektron i dziura tworza jeden ekscyton. Dopiero
dostarczenie dodatkowej energii—na skutek ruchéw termicznych czy tez pochodzacej od ze-
wnetrznego pola elektrycznego—pozwalajacej na ostateczne przezwyciezenie sity Coulomba
moze uwolni¢ noéniki tadunku. Rozseparowane w ten sposéb tadunki wedruja do odpowiedniej
dla siebie elektrody, co prowadzi do wytworzenia napiecia miedzy elektrodami.

Parametrem o kluczowym znaczeniu dla sposobu budowania ogniw organicznych jest sred-
nia droga dyfuzji ekscytonu, tj. $rednia odleglosé, jaka pokonuje ekscyton w czasie swojego
istnienia. Jesli droga ta jest mniejsza niz minimalny dystans, jaki ekscyton musi pokonaé¢ by
dotrze¢ do powierzchni styku donor-akceptor, to bedzie on mial znikome szanse, aby rozpasé
sie na poszczegdlne nosniki tadunku i tym sposobem wnies¢ swoj wktad do powstajacego
pradu. Poniewaz $rednia droga swobodna ekscytonu jest rzedu 10nm (]|20]), ogniwa musza
by¢ konstruowane w taki sposob, by mozliwie duze obszary warstwy aktywnej znajdowaly sie
w odlegtosci mniejszej niz 10 nm od granicy donor-akceptor. Najbardziej do tego odpowiednia,
przy dzisiejszych mozliwosciach technologicznych, jest architektura BHJ.

Kolejnym obok ogniw organicznych i barwnikowych rodzajem ogniw fotowoltaicznych trze-
ciej generacji sa ogniwa perowskitowe. Ich budowa i zasada dziatania sa juz jednak znaczaco
inne i nie beda tutaj omawiane. Podstawowe informacje na temat ogniw perowskitowych

znajduja sie w Appendixie 2.
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1.4 Zarys pracy

Wryniki przedstawione w niniejszej pracy wpisuja sie w podejmowane na szeroka skale wysitki
stuzace rozwojowi fotowoltaiki organicznej. Starania te maja na celu wypracowanie przyjazne;j
srodowisku, taniej technologii pozwalajacej otrzymywaé¢ wydajne ogniwa o stabilnej w czasie
charakterystyce pracy w realnych warunkach. Aby te cele osiagnaé¢, podejmowane sg rézno-

rodne badania. Niektoére z nich to:

e badania morfologiczne, ktore dawalyby lepszy wglad w strukture ogniw (wielkoSé ziaren
blendy BHJ, ich ksztalt oraz ostro$¢ granic miedzy nimi—badane gtéwnie metodami

mikroskopii elektronowej);

e badania nad rozpuszczalnosciag oraz krystalizowaniem mieszanin roztworéw, majace klu-

czowe znaczenie dla tworzenia wydajnych heteroztaczy w ramach architektury BHJ;

e badania nad elementami warstwy aktywnej: donorami i akceptorami, tak by mogty one
wychwyci¢ jak najwieksza cze$é promieniowania stonecznego. Obejmuja one zaréwno
prace doswiadczalne (spektroskopia UV /VIS), jak i obliczenia teoretyczne poziomow

HOMO i LUMO oraz energii i amplitud przej$é optycznych;
e badania nad blokerami dziur i elektronéow;
e badania nad przezroczystymi elektrodami;

e identyfikacja stabych stron stosowanych obecnie technologii i propozycje nowe, pozba-

wione tych mankamentow.

Sa to gtowne, ale nie jedyne kierunki poszukiwan. Niniejsza praca podejmuje niektore

watki sposrod wyzej wymienionych. Prezentowane sa tu kolejno:

1. Badanie ograniczen architektury BHJ (rozdz. 2). Wydajnos$é obecnie budowanych
ogniw organicznych jest znacznie nizsza od teoretycznej gornej granicy wynikajacej z
modelu Shockleya-Queissera [42], [43]. Zgodnie z tym modelem, wydajnosé¢ ogniw jed-
noztaczowych powinna siega¢ 30%, podczas gdy aktualny rekord wydajnosci to dwa
razy mniej. Jedna z mozliwych przyczyn mniejszej wydajnosci moze by¢ czynnik ‘geo-
metryczny’, tzn. straty wydajnosciowe w architekturze BHJ zwiazane nieodtacznie z
niedoskonatos$ciami struktury warstwy aktywnej w poréwnaniu do idealnej architektury
‘grzebieniowej’ badz ‘szczotkowej’. Nie udalo sie znalezé w literaturze konkretnych da-
nych na ten temat. Aby to sprawdzi¢, wraz z promotorem zaproponowaliSmy prosty
model, pozwalajacy na analize tych strat. Rozdziat 2 po$wiecony jest analizie symulacji

komputerowych, prowadzonych w ramach tego modelu w wersji dwu- i tréjwymiarowe]
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oraz plynacym stad wnioskom. Wyniki tych badan zamieszczono w pracy [18] oraz [3] i
[4].

2. Obliczenia DFT dla poliazometin i fullerenéw (rozdz. 3).

e W ramach projektu nr PBS1/A5/27/201 (POF) Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju, byly prowadzone badania nad potencjalnie obiecujacymi polimerami—
poliazometinami, mogacymi stuzyé¢ jako donory w ogniwach. W ramach tego pro-
jektu, wykonalismy z promotorem obliczenia DFT pozioméw energetycznych polia-
zometin oraz badalismy korelacje pomiedzy wartosciami pozioméw HOMO i LUMO
poliazometin a wydajnosciag ogniw. W rozdziale 3 sa opisane wyniki tych badan,
wraz z poroOwnaniem z danymi do$wiadczalnymi, uzyskanymi w zespotach w War-

szawie 1 Wroctawiu. Wyniki tych prac opublikowane zostaly w pracy [1].

e W ramach projektu TechMatStrateg 2 Narodowego Centrum Badan i Rozwoju,
prowadzone sa prace nad kolejnymi kandydatami na donory i akceptory, jak row-
niez elektrodami i blokerami elektronéw i dziur. M.in. zsyntetyzowano wiele fulle-
renow, z ktorych wigkszosé trzeba byto odrzucié¢ (przede wszystkim ze wzgledu na
stabg rozpuszczalnosé). Dla czterech sposrod nich, ktore przeszly test rozpuszezal-
noéci, prowadzono badania bardziej wszechstronne, m.in. zbudowano ogniwa z ich
udziatem. W rozdz. 3.2 przedstawiono wyniki obliczen struktury elektronowej dla
tych czterech fullerenéw oraz wynikajacych z tych obliczern wstepnych wnioskdw

dotyczacych interpretacji wynikow doswiadczalnych.

3. Obliczenia DFT dla nanorurek weglowych (rozdz. 4). Wnioskiem z badan pre-
zentowanych w rozdz. 2 jest sugestia, ze w ramach architektury BHJ nieuniknione sa
duze straty. Niezaleznie, jest to tez kwestia obserwacji empirycznej: wydajnosé¢ ogniw
jednoztaczowych wedlug modelu Shockleya-Queissera powinna siega¢ 30%, podczas gdy
aktualny rekord na tym polu jest dwukrotnie nizszy. Przypuszczamy, ze unikniecie tych
strat mozliwe bytoby w przypadku architektury warstwowej — pod warunkiem znalezie-
nia materiatléw o dtugiej drodze swobodnej ekscytonéw. Kandydatem na takie materiaty
sa nanorurki weglowe, w ktorych droga swobodna ekscytonu jest dtuga (10-20 razy wiek-
sza, niz w materiatach stosowanych w ogniwach BHJ). Jednakze warunkiem koniecznym
zastosowania nanorurek w ogniwach stonecznych jest absorpcja w zakresie widzialnym (i
podczerwieni). W rozdziale 4 prezentowane sa wyniki obliczen dla energii przejsé optycz-
nych w nanorurkach, jak rowniez wartosci energii pozioméw HOMO i LUMO nanorurek.
Wstepne wyniki tych obliczeni zostaly opublikowane w pracy [19], a w przygotowaniu

jest kolejna praca, zawierajagca wyniki obliczen znacznie rozszerzonych.
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2 Badanie ograniczen architektury BHJ

2.1 Charakterystyka architektury BHJ

Kamieniem wegielnym fotowoltaiki organicznej byto zaobserwowanie réznicy potencjatléw po-
miedzy elektrodami przytozonymi do eksponowanego na promieniowanie §wietlne, fotoaktyw-
nego materialu organicznego. Material ten byl jednorodny z chemicznego punktu widzenia,
tzn. sktadal sie z jednej tylko substancji. W ten sposob zbudowali swoje ogniwo Kearns i Ca-
lvin w 1958 roku. Wydajnosé takich najprostszych komorek ksztattowata sie na poziomie
0,1% [44].

Szybko okazato sie, ze rezultat ten mozna poprawié, jesli w ogniwie wystapia dwie substan-
cje fotoaktywne o roznej elektroujemnosci [15]. Mechanizm dziatania jest w tym przypadku
nastepujacy: na styku tych dwoch substancji, ekscytony wytworzone po zaabsorbowaniu fo-
tonow rozpadaja sie na samodzielne nosniki tadunku, elektron i dziure, przy czym elektron
trafia do substancji o wyzszej elektroujemnosei (akceptor elektronow), a dziura do substancji
o nizszej elektroujemnosci (donor elektronéw). Rozseparowane w ten sposob nosniki rzadzie;
rekombinuja i moga zosta¢ odprowadzone do odpowiednich elektrod.

Najprostsza realizacja tej koncepcji jest tzw. architektura warstwowa (rys. 11). Warstwa
donora przylega z jednej strony do anody, a z drugiej do warstwy akceptora [21]. Do akceptora
przytozona jest tez katoda. Jesli ekscyton podazy we wtasciwym kierunku, ma realna szanse
na dotarcie do powierzchni kontaktu donora z akceptorem. Kluczowa sprawa dla wydajnosci
ogniwa jest stosunek dtugosci drogi swobodnej ekscytonu oraz grubosci warstwy aktywne;j.
Niestety, droga swobodna ekscytonu rzadko przekracza 10 nm, a warstwa aktywna musi mie¢
grubo$¢ rzedu 100 nm. Powoduje to, ze wiekszo$¢ ekscytonéw powstaje w zbyt duzej odlegto-
sci od granicy donor-akceptor, przez co zanikaja nie rozpadajac sie na samodzielne no$niki
tadunku. Architektura warstwowa pozwolita zwiekszy¢ wydajno$é ogniw organicznych po-
czatkowo do okoto 1%, a pozniej do ok. 5%. To wcigz zbyt malo, by mysle¢ o zastosowaniach

komercyjnych.

ACCEPTOR

Rysunek 11: Ogniwo zbudowane w architekturze warstwowej

Nowa koncepcja pojawita sie w roku 1995 [17]. Szybko zdobyta uznanie i do dzi$ stanowi
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najpowszechniej stosowana architekture budowy ogniw organicznych. Dzieki niej udato sie
poprawi¢ ich wydajnosé o kilkanascie punktéw procentowych i aktualny rekord na tym polu
wynosi okoto 15%. Architektura ta nazywana jest BHJ (bulk heterojunction). Polega na wy-
mieszaniu donora z akceptorem, tak, ze materiat blendy jest zbudowany z ziaren (krysztatkow
lub zlepkow krysztatkow) jednej i drugiej substancji, rozmieszczonych chaotycznie w calej jego

objetosci (rys. 12). Sredni rozmiar ziaren jednego i drugiego wynosi kilkanascie nanometrow.

Rysunek 12: Schematyczna ilustracja warstwy aktywnej ogniwa w architekturze BHJ

Warstwe aktywna BHJ wytwarza sie poprzez rozpuszczenie donora oraz akceptora w odpo-
wiednich rozpuszczalnikach, a nastepnie zmieszanie obu roztworéw. Z tej mieszaniny tworzy sie
cienka warstwe, z ktorej z kolei odparowane zostaja rozpuszczalniki. W wyniku tego wytaniaja
sie odseparowane fazy donora i akceptora, zmieszane ze soba w obrebie cienkiej, elastycznej
membrany, stanowiacej material na aktywna warstwe ogniwa. Czesto podlega on dodatkowo
wygrzewaniu w temperaturze od kilkudziesieciu do kilkuset stopni (thermal annealing), badz
tez jest poddawany dziataniu rozgrzanych par rozpuszczalnikow (solvent annealing). Kazdy
z tych zabiegbw moze wplywaé na strukture oraz wtasciwosci materiatu, zaréwno mecha-
niczne, jak i optyczne. Wygrzewanie warstwy aktywnej w oparach rozpuszczalnikow jest tech-
nika mniej energochtonng od wygrzewania wysokotemperaturowego, a dodatkowo pozwala
wytwarza¢ ogniwa na elastycznym podktadzie (|20]).

Jak pokazuja eksperymenty, tak budowane ogniwa sg wydajniejsze od ogniw w architek-
turze warstwowej. Wciaz jednak ich wydajnos¢ jest znacznie nizsza od teoretycznej. Przyczyn
tego stanu rzeczy moze by¢ wiele. O niektérych bedzie mowa dalej. Jedna z nich ma charakter
geometryczny: w tak wytworzonym materiale beda powstawaly enklawy wypelnione mate-
rialem donora, a otoczone akceptorem w taki sposob, ze nie beda mialy polaczenia z anoda

(rys. 151 16). Dziury powstajace z ekscytonéw w poblizu powierzchni takiej enklawy nie beda
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mogty odptynaé¢ do elektrody. Symetrycznie, mozna sie spodziewaé¢ powstawania pozbawio-
nych kontaktu z katoda enklaw akceptora otoczonych donorem.

Swego rodzaju enklawami sg takze zgrupowania krysztatkow donora, ktére maja kontakt
wylacznie z katoda oraz z materialem akceptora i — symetrycznie — zgrupowania krysztatkow
akceptora bedace w kontakcie wylacznie z anoda oraz z materiatem donora (rys. 12). Z nich
roOwniez nie odplywa generowany tadunek, przez co nie daja one wktadu do fotopradu. Co
gorsza, zmniejszaja efektywna powierzchnie elektrody, do ktoérej przylegaja. Powodowaé to
powinno dalszy spadek wydajnosci ogniwa.

Powierzchnia enklaw nie daje wktadu do produkcji energii elektrycznej. Z tego powodu
nazywamy ja w tym rozdziale powierzchnia nieaktywna, w odréznieniu od powierzchni ak-
tywnej, ktorag stanowi ta czes¢ powierzchni kontaktu donora z akceptorem, z ktorej zaré6wno
elektrony jak i dziury powstate z rozpadajacych si¢ ekscytonéw, maja mozliwosé¢ odptynaé do
swoich elektrod (dziury do anody, za$ elektrony do katody).

W literaturze nie udato sie odnalezé iloSciowej analizy problemu, tzn. oszacowania wpltywu
czynnika ‘geometrycznego’ na wydajnos¢ ogniwa. Wyrazmy w sposob bardziej ilosciowy roz-
wazany ‘czynnik geometryczny’. Oznaczymy go @) i zdefiniujemy jako iloraz pola powierzchni
aktywnego kontaktu donora z akceptorem Apgp; oraz analogicznej powierzchni kontaktu tych

frakcji w architekturze ‘szczotkowej’ B, ktora przyjmujemy za idealna:

~ Apny
Q= B (1)

Niniejszy rozdzial opisuje badania powyzszego geometrycznego aspektu architektury BHJ.
Analizowano tu dwa rodzaje modeli: dwuwymiarowy oraz tréjwymiarowy. Rozpoczniemy od
dwuwymiarowego, poniewaz jest tatwiejszy do analizy. Ogélny schemat postepowania jest jed-
nak wspolny w obu przypadkach: wykorzystano specjalnie napisany algorytm, ktory w oparciu
o przyjety model teoretyczny BHJ, dokonywal symulacji polegajacych na budowaniu w sposob
losowy modelu warstwy aktywnej ogniwa o zadanych rozmiarach. Nastepnie algorytm obliczal
wielkosé aktywnej czesci powierzchni kontaktu donora i akceptora (w wariancie dwuwymiaro-
wym obliczana byla dlugosé aktywnej czesci linii styku donora z akceptorem). Po wielokrot-
nym przeprowadzeniu tej symulacji mozna wyznaczy¢ Srednig wartosé aktywnej powierzchni
(dtugosci w wariancie dwuwymiarowym) styku donor-akceptor w ogniwie. Por6wnanie wyzna-
czonej $redniej z analogiczna powierzchnia (dlugoscia w wariancie dwuwymiarowym) styku
we fragmencie warstwy aktywnej o identycznych rozmiarach, lecz zbudowanej w architekturze

grzebieniowej, pozwala porownac te dwie architektury.
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2.2 Model dwuwymiarowy

Poczatkowo zbudowana zostata dwuwymiarowa wersja modelu. W tej wersji warstwe aktywna
ogniwa reprezentuje dwuwymiarowa tablica identycznych komoérek w ksztatcie kwadratow lub
— w innym wariancie — szeSciokatow. Model ten mial za zadanie dostarczy¢ wskazoéwek do-
tyczacych geometrycznego aspektu ograniczen wydajno$ciowych architektury BHJ i stanowit

wstep do wtasciwego badania tego zagadnienia w ramach modelu tréjwymiarowego.

2.2.1 Zalozenia

Warstwie aktywnej ogniwa odpowiada dwuwymiarowa tablica komorek, z ktorych kazda przed-
stawia pojedyncze ziarno (krysztalek) donora lub akceptora. Powstaly dwie wersje tego mo-
delu: w pierwszej komorki tablicy mialy ksztatt kwadratow, zas w drugiej szesciokatéw. Miato
to na celu sprawdzenie na ile charakterystyki ogniwa zaleza od ksztaltu ziaren. W rzeczywi-
stosci — jak mozna wnosi¢ ze zdje¢ TEM — ziarna nie maja tak regularnych ksztaltow
i rozmiaréw. Tym niemniej, w niektérych przynajmniej przypadkach, sa dosé regularne i wy-
daje sie rozsadnym przyblizanie ich ksztaltow przez kwadraty lub szesciokaty (rys. 13 a) i b)).
Na podstawie dostepnych w literaturze zdje¢ mikroskopowych blendy BHJ przyjelismy, ze
takie podejscie jest akceptowalne przynajmniej w przypadku ogniw, w ktérych akceptorem
sa zwiazki maloczasteczkowe, zawierajace do kilkuset atoméw w czasteczce. Takie substan-
cje wykazuja wiekszg sktonno$é do krystalizowania niz polimery, ktorych tancuchy zawieraja

kilka badz kilkanascie tysiecy atomow.
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Rysunek 13: Obrazy w mikroskopii TEM blendy DRCN7T:PC7;BM: a) bez wygrzewania, b)
z wygrzewaniem termicznym. Obrazy w mikroskopii TEM blendy DERHD7T:PC7;BM: ¢)

bez wygrzewania, d) z wygrzewaniem termicznym. Paski: 200 nm ([6])

W przypadku ogniw, w ktorych jako donor zastosowano polimery, moze wystapi¢ pewne
rozmycie 1 nieostro$¢ granicy miedzy ziarnami donora i akceptora (rys. 14). Réwniez ksztalt
ziaren moze w tych ogniwach by¢ nie do$é¢ regularny, by dostatecznie uzasadni¢ przyjete
w modelu podejscie. Zatozenia o identycznych ksztaltach i rozmiarach ziaren donora oraz
akceptora, a takze o ostrej granicy pomiedzy nimi zostaly przyjete ze $wiadomoscia, ze nie

wszystkie ogniwa organiczne beda mogty byé opisywane przez ten model.
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Rysunek 14: Tlustracje zblizone do obrazéw architektury BHJ uzyskiwanych w transmisyjnych
mikroskopach elektronowych (TEM): a) przypadek rozmytych struktur donora i akceptora
b) przypadek bardziej wyrazistych krysztatkow ([6])

O tym, czy dana komoérka reprezentuje ziarno donora, czy akceptora, w sposéb losowy
rozstrzygal algorytm obstugujacy model. Losowanie odbywalo sie z prawdopodobienistwem
okreslonym przez jeden z parametrow algorytmu. Jesli ten parametr (a wiec i prawdopodo-
bieristwo losowania) mial wartos¢ 1/2, to otrzymywaliSmy model ogniwa, w ktérym donor
zmieszano z akceptorem w proporcji 1:1. Kazda inna wartos¢ parametru przektadala sie na
inng proporcje ilosciowa miedzy donorem i akceptorem elektronéw. Rozwazane byly propor-
cje 1:1, 2:3, 1:2 oraz 1:4. W ten spos6b modelowane byty sytuacje doswiadczalne, w ktorych

stosunek ilosci donora i akceptora zmieniat sie w tym zakresie.
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Rysunek 15: Sieé¢ ztozona z komorek w ksztalcie kwadratow.

Przyjeto, ze dlugos¢ boku pojedynczej komoérki jest rzedu s$redniej drogi swobodnej eks-
cytonu w ogniwie organicznym, a wiec 10-20nm. Rozpatrywane byly tablice o réznych roz-
miarach, mieszczacych sie¢ miedzy 10 x 30 a 20 x 100 komoérek, co odpowiadalo rozmiarom
ogniwa (a doktadniej jego warstwy aktywnej) rzedu od 100 nm grubosei i 300 nm szerokosci

do 200 nm grubosci i 1000 nm szerokosci.

Electrode

Electrode

Rysunek 16: Sie¢ ztozona z komoérek w ksztalcie szesciokatow.

W przypadku sieci kwadratowej napotykamy dodatkowy problem: dwa kwadraty moga

mie¢ wspoélng krawedz lub jedynie wierzchotlek, podczas gdy dwa szeSciokaty w sieci przy-
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pominajacej plaster miodu moga mie¢ wspolng jedynie krawedz, nigdy zas sam wierzchotek.
Oznacza to, ze w przypadku kwadratéw moze dojsé do sytuacji, w ktorej dwa biale kwa-
draty majac wspolny jedynie wierzchotek, sasiaduja z dwoma kwadratami czerwonymi, ktore
rowniez maja wspolny ten sam wierzcholek. Rozwazania nad tego typu przypadkami zaowo-
cowaly dwoma wersjami modelu dwuwymiarowego opartego na sieci kwadratowej. W jednym
wariancie przyjeto, ze pomiedzy dwiema komorkami, ktére maja wspolny tylko wierzcho-
tek, nie moze nastepowaé przeptyw tadunku, drugi natomiast przewidywal taka mozliwosé.
W drugim wariancie algorytm powinien zatem rozstrzygaé, czy w opisanym przypadku ta-
dunki moga przepltywaé¢ pomiedzy bialymi komoérkami (i tym samym nie moga przeptywaé
pomiedzy komoérkami czerwonymi), czy na odwrot. Rozstrzygniecie to nastepuje w sposob
losowy.

Geometryczny aspekt wydajnosci ogniw zwiazany jest z powstawaniem enklaw donora
otoczonych akceptorem i przez to pozbawionych kontaktu z anodg lub odwrotnie — z tworze-
niem sie enklaw akceptora otoczonych donorem, bez mozliwosci odprowadzenia tadunku do
katody. W modelu przeklada sie to na rozréznienie pomiedzy aktywng i nieaktywna granica
miedzy donorem i akceptorem. Granica pomiedzy dana komoérka donora i sasiadujaca z nia ko-
morka akceptora jest fragmentem granicy aktywnej, jesli kazda z tych komorek jest potaczona
z odpowiednig elektroda za pomoca Sciezki tworzonej przez komorki tego samego koloru, co
ona sama. Sciezka taka daje mozliwosé odptywania do odpowiedniej elektrody tadunku po-
wstajacego z ekscytondéw rozpadajacych sie na rozwazanym fragmencie granicy donora oraz
akceptora. W przypadku przeciwnym wspolny fragment brzegu komoérek odmiennych kolorow
jest fragmentem nieaktywnej granicy donora i akceptora.

W modelu chodzi o poréwnanie sumarycznej dtugosci aktywnej granicy donor-akceptor
w tworzonych losowo symulacjach architektury BHJ z dlugoscia granicy donor-akceptor w ar-
chitekturze, w ktorej enklawy w ogodle nie wystepuja. Jako te referencyjng architekture przy-
jeto dwuwymiarowa wersje architektury grzebieniowej (rys. 17). Dzieki wysokiemu stopniowi
uporzadkowania komorek, w architekturze grzebieniowej cata linia kontaktu donor-akceptor

jest granica aktywna.
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Electrode

Rysunek 17: Dwuwymiarowa wersja architektury grzebieniowej

2.2.2 Algorytm

Przed uruchomieniem programu nalezy ustali¢ niektore wtasciwosci ogniwa, takie jak jego
rozmiar czy proporcja pomiedzy iloscia donora i akceptora elektronow. W wersji modelu po-
stugujacej sie tablica o komorkach kwadratowych trzeba dodatkowo zdecydowaé, czy tadunek
moze przeptywaé pomiedzy komoérkami majgcymi wspolny tylko jeden wierzchotek. Informa-
cje te zapisywane sa w postaci parametrow algorytmu. Doktadnie rzecz ujmujac, parametrami

algorytmu sa:
e proporcja ilosciowa pomiedzy donorem i akceptorem elektronow,
e szerokos¢ tablicy,
e wysokosé tablicy,

e mozliwosé/brak mozliwosci przepltywania tadunku elektrycznego pomiedzy dwiema ko-

moérkami, jesli maja one wspolny wylacznie jeden wierzchotek.

Uruchomiony algorytm rozpoczyna prace od zdefiniowania tablicy o rozmiarach okreslo-
nych przez wartosci parametrow opisujacych jej wysokosé oraz szerokosé. Nastepnie, komorka
po komorce, program ustala czy bedzie ona symulowa¢ ziarno donora, czy akceptora elektro-
now. Przeklada sie to na przypisanie kazdej z komorek, z prawdopodobieristwem okreslonym
przez jeden z parametréw, koloru biatego lub czerwonego. Nie jest przy tym istotne ktory ko-
lor przypisany zostanie donorowi, a ktéry akceptorowi. Od tej pory mozemy wrecz zapomnieé¢
o pojeciach “donor” oraz “akceptor” i przyjac¢, ze badamy enklawy czerwone i biate, otoczone
komoérkami przeciwnego koloru. Nie beda dla nas bowiem istotne zadne wlasciwosci fizyczne

czy chemiczne, zaréwno donora jak i akceptora.
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Nastepnie — w wariancie, w ktéorym warstwa aktywna interpretowana jest jako tablica
komorek kwadratowych — jesli odpowiedni parametr stanowi, ze miedzy komoérkami o wspol-
nym wierzchotku moze przeptywac¢ tadunek, algorytm ponownie przebiega kolejno wszystkie
komorki tablicy. Podczas tego przebiegu poszukuje miejsc, gdzie dwa czerwone kwadraty maja
wspolny wierzchotek, ktory jednoczesnie jest wspolnym wierzchotkiem dwoch kwadratow bia-
tych, sasiadujacych z tymi czerwonymi. Po znalezieniu takiego miejsca w tablicy, algorytm
natychmiast rozstrzyga, czy uznajemy ze ten wierzcholek taczy kwadraty czerwone a roz-
dziela biate, czy odwrotnie (rys. 18). Rozstrzygniecie nastepuje poprzez wylosowanie liczby
z przedziatu (0, 1); jesli liczba ta okaze sie mniejsza niz 1/2, to algorytm uznaje, ze przeptyw
tadunku mozliwy jest pomiedzy kwadratami bialtymi, a niemozliwy pomiedzy czerwonymi.

W przeciwnym przypadku przyjmowane jest rozstrzygniecie odwrotne.

=

Rysunek 18: W przypadku sieci kwadratowej nalezy rozstrzygnac¢ kwestie przeptywu tadunku

pomiedzy parami komoérek o wspélnym wierzchotku; czy drozny jest przeptyw od biatej do

biatej, czy od czerwonej do czerwonej komorki.

Opisany wyzej mechanizm rozstrzygania czy moga wystapi¢ przeptywy tadunku elektrycz-
nego pomiedzy komoérkami jednakowego koloru, ktére maja wspolny tylko jeden wierzchotek,
za$ otoczone sa komoérkami przeciwnego koloru, jest charakterystyczny dla wariantu, w kto-
rym ziarnom donora i akceptora przypisano ksztalt kwadratowy. Wariant, w ktérym zaktada
sie, ze ziarna donora oraz akceptora maja ksztalt szesciokatny, nie wymaga w ogdle tego typu
rozstrzygnie¢. Wynika to z faktu, ze w ptlaskiej mozaice ztozonej z szesciokatoéw foremnych,
dwa rozne szesciokaty moga by¢ roztaczne lub mieé¢ wspolna krawedz, natomiast nie moze ich
czedcia wspolng byé wylacznie jeden wierzchotek. Stanowi to istote réznicy pomiedzy tymi
dwoma wariantami modelu. Pozostale kroki algorytmu w obu wariantach wtasciwie sie od

siebie nie r6znia.
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Na tym etapie model blendy w architekturze BHJ jest juz gotowy i mozemy przystapic¢
do obliczania dtugosci aktywnej granicy pomiedzy komoérkami biatymi i czerwonymi. Pro-
gram zaczyna te operacje od zlokalizowania komoérek czerwonych potozonych bezposrednio
przy czerwonej elektrodzie oraz biatych potozonych bezposrednio przy biatej elektrodzie. Wy-
obrazmy sobie naszg dwubarwna macierz, symulujaca warstwe aktywna ogniwa, w taki sposob,
jak na rysunkach 151 16. W celu zlokalizowania komorek czerwonych przylegajacych do czer-
wonej elektrody program przebiega pierwszy wiersz tabeli i oznacza znalezione w nim komorki
czerwone, wpisujac w nie okreslony symbol; w zastosowanym do symulacji programie sym-
bolem tym byta litera 7. Nastepnie, w celu znalezienia komorek biatych przylegajacych do
biatej elektrody algorytm przebiega ostatni wiersz tabeli, oznaczajac w nim w ten sam sposob
wszystkie odnalezione tam komorki biate.

W dalszej kolejnosci algorytm wkracza w petle, wewnatrz ktorej wyszukuje i oznacza
litera T' komorki czerwone sasiadujace z komérkami czerwonymi oznaczonymi juz wczesniej
litera T oraz komorki biale sgsiadujace z bialymi oznaczonymi wczesniej literg 7. W wersji
modelu bazujacej na komoérkach w ksztalcie kwadratow dodatkowo uwzgledniane sa wyniki
rozstrzygnieé dotyczacych mozliwosci przeptywania tadunku pomiedzy komoérkami majacymi
wspolne jedynie wierzchotki. Oznacza to, ze jesli dwie komorki jednego koloru maja wspolny
doktadnie jeden wierzchotek oraz algorytm uprzednio ustalil, ze pomiedzy tymi komoérkami
mozliwy jest przeptyw tadunku elektrycznego, to jesli jedna z tych komorek zostata oznaczona
litera 7 to druga réwniez zostanie nig oznaczona.

Petla konczy sie, gdy ktorys jej przebieg nie zmieni liczby komorek czerwonych ani biatych
oznaczonych podczas poprzednich przebiegéw literg 7. Wyjscie algorytmu z petli oznacza, ze
znalezione zostalty wszystkie komorki czerwone, z ktorych wygenerowany tadunek elektryczny
moze odptynaé do elektrody czerwonej oraz wszystkie komorki biate, z ktorych tadunek moze
odplynaé¢ do elektrody biatej. Komorki, ktore w toku dotychczasowej pracy algorytmu nie
zostaly oznaczone litera T, naleza do enklaw. Granice aktywna pomiedzy frakcja biatych
i czerwonych komorek tworzg wspolne brzegi komoérek biatych oznaczonych litera T oraz
czerwonych, rowniez oznaczonych w ten sam sposob. Podkreslmy, ze dany fragment brzegu
pewnej biatej komorki mozna zaliczy¢ do granicy aktywnej wtedy i tylko wtedy, gdy spetnione

sa dwa warunki:

e komorka ta musi by¢ oznaczona litera 7

e tenze fragment brzegu musi by¢ wspolny z pewna komorka czerwona, rowniez oznaczona

literg T.

Ostatnim krokiem algorytmu jest obliczenie tacznej dtugosci aktywnej linii styku komorek

biatych z komoérkami czerwonymi.
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Powyzsze operacje wykonywane byly w seriach po 100 przebiegéw, po czym wyznaczane
byty podstawowe statystyki uzyskanej serii wynikow. W szczegolnosci, wyznaczana byta éred-
nia dhugosé aktywnej granicy komorek biatych i czerwonych w catej serii. Jak juz wspomniano,
w architekturze grzebieniowej cata linia kontaktu komoérek biatych z czerwonymi jest aktywna,
gdyz nie wystepuja tu enklawy. Latwo wiec, przy wymiarach ogniwa okreslonych na samym
poczatku, wyznaczy¢ dtugosé kontaktu komorek biatych z czerwonymi. Mozna zatem wyzna-
czy¢ iloraz $redniej dhugosci granicy aktywnej uzyskanej w wyniku serii symulacji do dtugosci
analogicznej granicy w dwuwymiarowej wersji architektury grzebieniowej. lloraz ten jest miara

wydajnosci architektury BHJ przy zadanych rozmiarach ogniwa.

2.2.3 Wyniki

Czes¢ rezultatow przeprowadzonych symulacji w przypadku sieci o komoérkach w ksztatcie
kwadratow i proporcji 1:1 prezentuje Tabela 1. () — jak zostalo powiedziane powyzej — zde-
finiowano jako iloraz $redniej dlugosé aktywnej granicy komorek bialych i czerwonych do
dhugosci analogicznej granicy w dwuwymiarowej wersji architektury grzebieniowe;j:

_ Amuy
@= B

Kompletne zestawienie wynikéw mozna znalezé w Appendixie 6.

Tabela 1. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubosé¢ warstwy aktyw-
nej BHJ wynosi V =101V = 20, H, = H, s wymiarami w przekroju poziomym, $rednia

jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:1.

| H.xH,xV | 160x10 | 180x10 | 200x10 | 160x20 | 180x20 | 200x20 |

Min. bd. length 576 662 790 787 1000 1068
Max. bd. length 1035 | 1045 | 1167 1722 2301 2217

Av. bd. length Apyy | 764,88 | 871,59 | 981,13 | 128225 | 148431 | 1656,75

Variance 8062,73 | 6524,77 | 9543,61 | 41235,16 | 53600,32 | 61780,05

Std. dev. 80,79 | 80,78 | 97,69 | 203,06 | 231,52 | 24856
brush length B 1432 | 1612 | 1792 3022 3402 3782

Q= Apns/B %] 53 54 55 42 44 44

Najwazniejsze wyniki, zbiorczo dla wszystkich proporcji i wymiaréw tablicy, prezentuja
dwa wykresy sporzadzone oddzielnie dla modelu o sieci kwadratowej oraz szesciokatnej (rys. 19
irys. 20). Jak wida¢, w przypadku sieci o komoérkach kwadratowych iloraz Q przyjmowat naj-
wieksze wartodci dla duzych poziomych rozmiaréw ogniw. Warto$é Q poczatkowo rosnie wraz

ze stosunkiem H/V (H to poziomy wymiar tablicy, zas V pionowy), a nastepnie stabilizuje sie
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na pewnym poziomie. Dla wartosci H/V wiekszej niz 5, wahania wartosci ) nie przekraczaja
3 punktow procentowych. Widac rowniez, ze najwieksze wartosci Q osiagane byty dla cienkich

ogniw; maksimum wyniosto 55% i uzyskane zostalo dla tabeli o wymiarach 10 x 100 komorek.
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Rysunek 19: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na sieci kwadratowe;j.

Na wykresie 1, ilustrujacym rezultaty symulacji w modelu bazujacym na sieci o komoérkach
w ksztalcie kwadratow, wszystkie linie bedgce wykresami Q jako funkcji poziomego wymiaru
tabeli H maja podobny ksztalt: Q rosnie wraz z H, dazac do pewnej granicznej wartosci
zaleznej od wymiaru pionowego V.

Obserwujemy réwniez, ze () maleje w miare jak proporcje miedzy donorem i akceptorem
coraz bardziej odbiegaja od 1. Dla proporcji 1:1 maksymalne Q wyniosto 55%, dla proporcji
2:3 50%, dla 1:2 juz tylko 40%, zas dla 1:4 zaledwie 31%.

W przypadku modelu opartego na sieci o komoérkach szeSciokatnych przebieg wykresow
Q(H) jest bardzo podobny jak dla modelu o sieci kwadratowej: wykres rosnie dazac mono-
tonicznie do pewnej wartosci, charakterystycznej dla konkretnej proporcji zmieszania donora
z akceptorem oraz dla danej grubosci ogniwa. Generalnie jednak wartosci QQ sa mniejsze niz
w modelu bazujacym na sieci kwadratowej. Dla grubosci ogniwa réwnej dziesieciu komoérkom
maksymalne wartosci Q wynosity: dla proporcji 1:1 44% (przy 55% dla modelu o sieci kwa-
dratowej), dla proporcji 2:3 41% (vs. 50% w drugiej wersji modelu), dla 1:2 33% (vs. 40%),
a dla 1:4 25% (vs. 31%). Dla pozostalych grubosci ogniw obserwujemy podobne relacje.
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Rysunek 20: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na sieci szesciokatne;.

Nalezy zauwazy¢, ze podczas symulacji w dwoch wymiarach generowane konfiguracje ko-
morek biatych i czerwonych przewaznie charakteryzowalty sie istnieniem $ciezek perkolacyj-
nych pomiedzy obiema elektrodami. Innymi stowy, w wiekszosci przypadkow elektrody pota-
czone byty Sciezkami komoérek jednakowego koloru. Sugeruje to, ze w ogniwach BHJ pojawia
sie mozliwo$é¢ przeptywania elektronéw badz dziur pomiedzy obiema elektrodami. Uznaé to
nalezy za efekt niekorzystny z punktu widzenia wydajnosci ogniw. Wprowadza on konieczno$é
stosowania blokad elektronéw i dziur, ktére uniemozliwityby powstawanie tego typu zwaré
pomiedzy elektrodami. To z kolei podnosi koszt produkeji ogniw i zmniejsza ich wydajnosé

energetyczng.

2.3 Model trojwymiarowy

Model dwuwymiarowy dostarczytl pewnych intuicji i wydawato sie, ze trojwymiarowa wer-
sja modelu tylko je potwierdzi. Zbudowany zostal nowy model, w ramach ktérego warstwa
aktywna ogniwa jest traktowana jako trojwymiarowa macierz komoérek o identycznych ksztal-
tach i rozmiarach. Ten tréjwymiarowy model jest oczywiscie znacznie blizszy rzeczywistosci
niz jego dwuwymiarowy poprzednik.

Podstawowym badanym obiektem byt ‘czynnik geometryczny’ @), ktory w przypadku troj-
wymiarowym definiowany jest jako iloraz $redniej powierzchni aktywnego kontaktu pomiedzy

donorem a akceptorem Apgp; oraz powierzchni kontaktu w architekturze ‘szczotkowej” B:

_ Amuy
oo @)
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Podobnie jak w modelu dwuwymiarowym, rozwazano dwie wersje, roznigce sie ksztattem
komorek: w jednej komorki miaty ksztalt szeScianéw, a w drugiej graniastostupow foremnych
o podstawie szesciokatnej. Motywacja dla wyboru takich akurat wariantow byta znowu cheé
sprawdzenia, na ile wartos¢ czynnika geometrycznego zalezy od ksztaltu komorki. Chodzito
w szczegolnosci o nastepujacy aspekt: trojwymiarowa tablica o komoérkach w ksztatcie szescia-
noéw charakteryzuje sie tym, ze dwie rézne jej komoérki moga mie¢ wspolna $ciane, wspolna
krawedz lub wspolny jedynie wierzchotek. Tymczasem w drugiej wersji modelu komorki, bedac
graniastostupami foremnymi o podstawie sze$ciokata, mogty mieé¢ wspolna Sciane lub wspolny

bok podstawy, nigdy natomiast nie mialy wspolnego pojedynczego wierzchotka.

2.3.1 Zalozenia

Podstawowe zatozenie, lezace u podstaw modelu, dotyczy wewnetrznej budowy warstwy ak-
tywnej ogniwa. Przyjeto, ze warstwe te mozna przedstawi¢ jako zbiér komorek identycznych
co do ksztalttu i rozmiaréow. Komorki te przedstawiaja krysztatki donora badz akceptora i sa-
siaduja ze soba bez zadnego posredniego bufora czy tez fazy przejsciowej. Identyczne zatozenie
poczynione zostato przy tworzeniu modelu dwuwymiarowego i przedstawione tam uzasadnie-
nie, polegajace na analizie obrazoéw mikroskopowych, pozostaje aktualne rowniez tutaj.

Kazda komorka reprezentuje ziarno (krysztalek) donora lub akceptora. Model przewiduje,
ze donor i akceptor moga by¢ zmieszane w réznych proporcjach ilo$ciowych, niekoniecznie
1:1. W niniejszej pracy przedstawione zostaly wyniki dotyczace zmieszania w proporcjach:
1:1, 2:3, 1:2 oraz 1:4.

Dtugosé boku kazdej komorki jest w zatozeniu bliska $redniej odlegtosci, na jaka dyfunduja
ekscytony (10 nm). Rozpatrywane byty modele warstwy aktywnej w ksztalcie prostopadtoscia-
néw o réznych rozmiarach: od 10 x 30 x 30 do 20 x 320 x 320 ziaren. Najkrotszy wymiar byt
interpretowany jako grubos$¢ warstwy aktywnej ogniwa.

W trakcie symulacji kazdej komorce trojwymiarowej tablicy majacej symulowaé warstwe
aktywna ogniwa nadawany jest jeden z dwoch koloréw: bialy lub czerwony. Tym samym wy-
znaczany jest podzial na komorki oznaczajace krysztatki donora oraz akceptora. Model troj-
wymiarowy, podobnie jak dwuwymiarowy, stuzy badaniu wytacznie geometrycznego aspektu
architektury BHJ, a konkretnie skali, w jakiej tworzenie sie enklaw wplywa na zmniejszenie
pola aktywnej powierzchni kontaktu donora i akceptora w warstwie aktywnej ogniwa. Nie sg
tu wiec istotne zadne chemiczne czy fizyczne wtasnosci substancji tworzacych warstwe ak-
tywna. Z tego powodu nie ma znaczenia ktory z kolorow — bialty czy czerwony — odpowiada
donorowi, a ktory akceptorowi. Nie jest réwniez wazne ktora elektroda — biala czy czerwona
— jest anoda, a ktora katoda.

W zbudowanym w ten sposéb modelu ogniwa mozliwe jest obliczenie pola powierzchni
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aktywnej. Poréwnanie tego pola z polem powierzchni aktywnej w architekturze grzebieniowe;j
(rys. 21) pozwala sie zorientowaé, na ile istotny jest negatywny wplyw tworzenia sie enklaw
na wydajnos$¢ ogniw. Architektura grzebieniowa odznacza sie wyjatkowo wysokim poziomem
uporzadkowania komoérek elementarnych: w tej architekturze enklawy nie wystepuja i cata
powierzchnia kontaktu donora z akceptorem jest powierzchnig aktywna.

Symulacje prowadzone bylty w seriach po sto, po czym wyznaczone zostaly podstawowe
statystyki, w tym wartos$¢ érednia pola powierzchni aktywnej granicy donor-akceptor. Wyzna-
czong wartos¢ srednia dzielono nastepnie przez pole powierzchni aktywnej w ogniwie o iden-
tycznych rozmiarach, lecz zbudowanym w architekturze grzebieniowej. Wyznaczony w ten

sposOb parametr () pozwala poréwnac te dwa sposoby budowania ogniw organicznych.

Rysunek 21: Architektura grzebieniowa w wersji trojwymiarowej — model oparty na sieci

o komorkach kubicznych

2.3.2 Algorytm

Algorytm rozpoczyna prace od losowego rozstrzygniecia ktore komorki w tréojwymiarowej ma-
cierzy beda reprezentowac krysztalek donora, a ktore akceptora. Takie rozstrzygniecie sprowa-
dza sie do jednorazowego wykonania przez program petli, w ktorej kolejno dla kazdej komorki
wylosowana zostaje liczba p z zakresu (0,1). W zaleznosci od wylosowanej wartosci aktualnie
rozpatrywanej komorce przypisany zostaje jeden z dwoch mozliwych stanéw. W opisywanym
modelu przyjeto, ze stany te beda opisywane kolorami: biatym lub czerwonym. Po zakoncze-
niu petli dysponujemy modelem warstwy aktywnej ogniwa, traktowanej jak mieszanina ziaren

(krysztatkow) donora i akceptora elektronow.
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Wartos¢ p z przedziatu (0, 1), pozwalajaca okresli¢ jaki kolor nalezy w oparciu o wynik
losowania nada¢ danej komoérce, stanowi jeden z parametréw programu. Dobierajac odpowied-
nio wartos¢ tego parametru mozna otrzymac pozadang proporcje iloSciowa miedzy komorkami
biatymi i czerwonymi. Przyktadowo, jesli parametr ten bedzie miat wartosé 0,5, to nalezy sie
spodziewaé¢ wylosowania — $rednio biorac — tej samej liczby komorek biatych co czerwonych.
Zatem w takim przypadku otrzymamy model ogniwa, w ktérym donor i akceptor sg ze soba
zmieszane w stosunku 1:1. Z kolei nadanie omawianemu parametrowi wartosci 0,25 przetozy
sie na to, ze komorek biatych bedzie trzykrotnie mniej niz czerwonych, a wiec uzyskamy
proporcje miedzy donorem i akceptorem 1:3.

Zauwazmy, ze na tym etapie moze dochodzi¢ do szczegdlnych sytuacji. Mianowicie, jesli
dwie komorki jednakowego koloru (dla ustalenia uwagi przyjmijmy, ze koloru czerwonego)
maja wspolna krawedz, a otoczone sa komoérkami innego koloru (tj. biatego), to zaznacza sie
dylemat: czy nosniki tadunku, powstajace z rozpadajacych sie ekscytonéw, moga przeptywacé
pomiedzy komoérkami czerwonymi? Jesli uznamy, ze moga, to tym samym przyjmiemy, ze
komorki te sa ze soba potaczone poprzez ich wspolng krawedz, a zatem komorki biate mu-
szg by¢ przez te krawedz rozseparowane. Inaczej moéwiac, mozliwoéé przeptywania nosnikow
tadunku pomiedzy komoérkami czerwonymi przez ich wspolna krawedz wyklucza mozliwosé
przeptywania przez te krawedz tadunku pomiedzy komoérkami biatymi i vice versa.

W przypadku modelu wykorzystujacego macierz o komoérkach szesciennych moga dodat-
kowo wystapi¢ sytuacje, w ktorych dwie komoérki jednego koloru maja wspolny tylko jeden
wierzchotek, natomiast otoczone sa komoérkami przeciwnego koloru. Pojawia sie wtedy pytanie,
czy poprzez ten pojedynczy, wspolny wierzchotek komorki te sa ze soba potaczone. Tego typu
sytuacje nie wystepuja w modelu o komoérkach bedacych graniastostupami sze$ciokatnymi.

Dostrzegamy wiec potrzebe dokonania w opisanych wyzej sytuacjach rozstrzygniecia co do
mozliwosci przemieszczania sie tadunku miedzy komoérkami posiadajacymi wspolng krawedz
lub wierzchotek. Program realizuje to wykonujac pojedynczy przebieg w petli po wszystkich
komorkach macierzy. W jego trakcie, analizujac sasiedztwo kazdej kolejnej komorki, lokalizuje
miejsca, w ktorych zachodzi koniecznosé rozstrzygniecia co do kierunku przeptywu tadunkow.
Gdy zlokalizuje takie miejsce, natychmiast przystepuje do losowego rozstrzygniecia, czy na
wspo6lnej krawedzi badz wierzchotku polaczone sa komorki biate, czy czerwone. W tym celu
losuje liczbe z przedziatu (0,1) i w zaleznosci od tego, czy jest ona wieksza, czy mniejsza
niz 0,5 (w przypadku wspolnej krawedzi) lub mniejsza niz 0,25 (w przypadku wspolnego
wierzchotka), odpowiednio oznacza sasiadujace ze soba komorki. Oznaczenia komoérek beda
w ciggu dalszej pracy algorytmu stanowity zZrédlo informacji na temat istnienia polaczen
miedzy komoérkami i zwigzanych z tym mozliwosci przemieszczania sie elektronéw oraz dziur

w kierunku odpowiednich elektrod.
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Po dokonaniu tych rozstrzygnie¢ algorytm przystepuje do lokalizowania enklaw komorek
jednego koloru otoczonych komoérkami koloru przeciwnego. Rozpoczyna sie to od znalezienia
komorek czerwonych lezacych bezposrednio przy czerwonej elektrodzie oraz biatych lezacych
bezposrednio przy bialej elektrodzie. Komoérki takie sa oznaczane odpowiednim znacznikiem.
Zmacznikiem tym, podobnie jak w modelu dwuwymiarowym, byta litera ‘“T’. Nastepnie, dziata-
jac w petli, algorytm wielokrotnie przebiega cala macierz, wyszukujac komorki czerwone przy-
legte do czerwonych komoérek oznaczonych wcze$niej litera ‘T7 oraz komorki biate przylegte
do biatych komoérek oznaczonych wczesniej litera “T7. “Przyleganie” rozumiane jest tutaj jako
posiadanie wspoélnej Sciany lub tez posiadanie wspolnej krawedzi, ewentualnie wierzchotka,
pod warunkiem, ze w poprzednich krokach algorytm rozstrzygnal, ze dana para komorek jest
potaczona poprzez te krawedz czy wierzchotek. Zidentyfikowane na tych zasadach komorki sa
rowniez oznaczane literg ‘“T’. Warunkiem przerwania petli jest brak zmian liczebnosci komo-
rek oznaczonych literg ‘T’. W efekcie, wszystkie komorki biale, ktore potaczone sg z elektroda
biata poprzez $ciezke utworzong z biatych komoérek, pomiedzy ktérymi moga przeptywaé no-
$niki tadunku, zostaly oznaczone litera “T’. Rowniez wszystkie komorki czerwone posiadajace
polaczenie z elektroda czerwona poprzez $ciezke tworzona przez potaczone ze soba komorki
czerwone zostaly oznaczone litera ‘T’. Jednoczesnie, zadna komorka nalezaca do jakiejkolwiek
enklawy nie zostala oznaczona litera “T".

Ostatnim krokiem algorytmu jest obliczenie sumarycznego pola powierzchni kontaktu ko-
morek biatych z komoérkami czerwonymi. Powierzchnia komoérek nalezacych do enklaw od-
izolowanych od odpowiedniej elektrody nie jest przy tym uwzgledniana, zatem wyznaczane
jest w ten sposob pole powierzchni aktywnej. W tym celu kolejny raz przebiegana jest cala
macierz, komorka po komorce, i dla danej komoérki sprawdzany jest kolor komoérek sagsiednich.
Jesli dwie komorki majace wspolng Sciane maja odmienny kolor, a obie zostaly we wczesniej-
szych krokach algorytmu oznaczone litera “T’, to pole ich wspoélnej Sciany dodawane jest do
sumarycznego pola powierzchni aktywnej. W przeciwnym wypadku $ciana ta nie jest wliczana
do obliczanego pola.

Opisany powyzej przebieg pojedynczej symulacji wykonywany byt w seriach liczacych 100
powtorzen. 7 serii wyznaczane byly statystyki, w tym $rednia warto$é pola powierzchni ak-
tywnej kontaktu komorek biatych i czerwonych. Nastepnie, srednia powierzchnia aktywna
dzielona byta przez powierzchnie aktywna w ogniwie o tych samych rozmiarach, lecz zbu-
dowanym w architekturze grzebieniowej. Otrzymujemy w ten sposéb wskaznik informujacy

o skali wplywu powstajacych enklaw na wydajnos¢ ogniwa.
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2.3.3 Wyniki

Usredniona warto$¢ pola powierzchni aktywnej czedci kontaktu donora z akceptorem, uzyskana
w serii 100 symulacji i podzielona przez powierzchnie styku donora z akceptorem w architek-
turze grzebieniowej przedstawiona zostata na ponizszych wykresach. Zaprezentowano na nich
wyniki dotyczace wszystkich badanych proporcji i grubosci warstwy aktywnej w zaleznosci od

jej wymiaru poziomego.
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Rysunek 22: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na graniastostupach sze$ciokatnych, bez
mozliwosci przeptywania tadunkéw pomiedzy komoérkami majacymi wspélna wytacznie jedna

krawedz.

W modelu, w ktéorym krysztatki donora i akceptora symulowane byty jako graniastostupy
prawidlowe szesciokatne, architektura BHJ okazata sie by¢ bardzo wydajna w poréwnaniu
z architektura grzebieniowa. W przypadku, w ktérym nie dopuszczono mozliwosci przepty-
wania tadunkéw pomiedzy komoérkami majacymi wspoélng jedynie krawedz, dla proporcji 1:1
miedzy donorem i akceptorem pole powierzchni aktywnej w architekturze BHJ ksztattowato
sie na poziomie okoto 140% powierzchni aktywnej w architekturze grzebieniowej. Dla proporcji

1:2 iloraz ten by? jeszcze wyzszy i siegal okoto 170%.
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Rysunek 23: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na graniastostupach sze$ciokatnych z moz-
liwoscig przeptywania ladunkéw pomiedzy komoérkami majacymi wspoélng wytacznie jedng

krawedz.

Najwicksza wartos¢ ilorazu powierzchni aktywnej kontaktu donor-akceptor w BHJ do po-
wierzchni aktywnej tego kontaktu w architekturze grzebieniowej uzyskana zostata w modelu
bazujacym na macierzy ztozonej z graniastostupow sze$ciokatnych z dopuszczong mozliwoscia
przeptywania tadunkéw pomiedzy komoérkami, ktore maja wspolng jedynie krawedz. Dla pro-
porcji zmieszania donora z akceptorem 1:4 wartos¢ tego ilorazu, przy najcieriszym wariancie
warstwy aktywnej, siegneta 200%. Nalezy jednak zauwazy¢, ze dla proporcji 1:1 iloraz ten
ksztaltowal sie na poziomie 140-145% - byl to najnizszy poziom sposrod wszystkich rozpa-

trywanych proporcji.
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Rysunek 24: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na sze$cianach bez mozliwosci przepty-
wania tadunkéw pomiedzy komoérkami majacymi wspolng wytacznie jedng krawedz lub jeden

wierzcholek.

W modelu bazujacym na tablicy o komoérkach sze$ciennych wartosci ilorazu powierzchni
aktywnej kontaktu donor-akceptor nie byty tak duze, jak w wariancie wykorzystujacym ta-
blice graniastostupow szesciokatnych. Przy dodatkowym zatozeniu, ze pomiedzy sze$cianami
majacymi wspolna tylko jedna krawedZ badz jeden wierzchotek nie dochodzi do przeptywu
tadunku, warto$é¢ tego ilorazu wyniosta nie wiecej niz 90%. Ta warto$é zostala osiggnicta
dla proporcji 2:3, przy grubosci warstwy aktywnej ogniwa rownej dziesieciu komoérkom (ok.

100 nm). Wartosci dla proporcji 1:1 ksztattowaly sie pomiedzy 70 a 80%.
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Rysunek 25: Wyniki uzyskane w modelu bazujacym na szeScianach z mozliwoscia przepty-
wania tadunkéw pomiedzy komérkami majacymi wspolna wytacznie jedna krawedz lub jeden

wierzcholek.

Dopuszczenie mozliwosci przeptywania nosnikow tadunku miedzy komoérkami poprzez wspdlne
krawedzie i wierzchotki skutkuje oczywiscie zwickszeniem otrzymywanych wartosci ilorazu
powierzchni aktywnej w architekturach BHJ oraz grzebieniowej. W zwiazku z tym iloraz ten
w modelu opartym na macierzy o komoérkach w ksztalcie szeScianoéw osiggal wartosci czesto
przekraczajace 100%. W przypadku proporcji 1:4 i cienkiego ogniwa, o grubosci rzedu dzie-
sieciu komorek, warto$é ilorazu nieznacznie przekroczyta 120%. Wartosci dla proporcji 1:1
wynosily od ok. 80% do ok. 86%.

Bardziej szczegbéltowe wyniki z symulacji umieszczono w Appendixie 3.

2.4 Wnioski

Podsumowujac wyniki przeprowadzonych symulacji mozna stwierdzi¢, ze powstawanie enklaw
donora badz akceptora odizolowanych od wtasciwych dla nich elektrod nie stanowi istotnego
czynnika ograniczajacego wydajnos¢ architektury BHJ. Powierzchnia obszaréw, z ktorych ta-
dunki maja mozliwo$¢ odptyna¢ do elektrod jest albo zblizona do analogicznej powierzchni
w architekturze grzebieniowej, albo nawet istotnie ja przewyzsza. Architektura grzebieniowa,
jako mocno wyidealizowana pod wzgledem uporzadkowania czasteczek donora i akceptora,
stanowi trudny do zrealizowania w praktyce sposéb budowania ogniw fotowoltaicznych. Rezul-
taty przeprowadzonych symulacji §wiadcza o tym, ze nie warto podejmowaé wysitkow w tym
kierunku. Wskazuja raczej, ze u podstaw pozostajacej ponizej oczekiwan wydajnosci ogniw

organicznych leza przyczyny o naturze innej niz czysto geometryczna.
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Opisywany w niniejszej pracy model zaklada, ze granica donor-akceptor jest ostra, a ta-
dunki po rozseparowaniu znajduja si¢ po przeciwnych jej granicach, tj. dziury w donorze,
a elektrony w akceptorze. W rzeczywistosci, warstwy aktywne ogniw BHJ sa przewaznie wy-
twarzane w drodze odparowania rozpuszczalnikéw z mieszaniny dwodch roztworéw, czesto poz-
niej poddawane dodatkowo wygrzewaniu. Nalezy si¢ spodziewaé, ze wskutek takiej technologii
produkcji pomiedzy frakcja donora i akceptora elektronéw powstaje pewna faza przejsciowa,
w ktorej oba te materialy przenikaja sie wzajemnie.

Nieostro$¢ granicy miedzy donorem i akceptorem mogloby w dwojaki sposob rzutowaé na

wydajnos$é¢ ogniw organicznych:

e Brak mozliwosci kreacji ekscytonéw w obrebie warstwy posredniej miedzy frakcjami

Przypusémy, ze strefa rozmycia, w ktorej donor i akceptor sa wymieszane, siega do wne-
trza komorki elementarnej na glebokosé odpowiadajaca 5% diugosci jej boku. W przy-
padku komorki szesciennej oznacza to, ze strefa przejsciowa pomiedzy donorem i akcep-
torem stanowi 19% objetosci komorki. Jesli za$ strefa ta wnika wgtab komorki na 10%
dlugosci boku, to stanowi ona juz 46% objetosci komorki. Nalezy wiec przypuszezaé, ze
wystepowanie strefy posredniej miedzy donorem i akceptorem, w ktorej obie te fazy sa
wymieszane na poziomie molekularnym, wpltywaé¢ moze w istotny sposéb na wydajnosé

ogniw BHJ. Problem ten zostal dostrzezony m.in. w pracy [53].

e Powierzchniowa rekombinacja tadunku

Powierzchnia kontaktu donor-akceptor jest w architekturze BHJ ogromna (w szczotko-
wej zreszta rowniez). Latwo oszacowaé, ze przy Srednicy ziaren rzedu 10mnm pole tej
powierzchni ma rzad 10 em? = 100m? w 1cm? warstwy aktywnej ogniwa. Po jednej
stronie kontaktu donor-akceptor ptynie prad elektronowy, a po drugiej — dziurowy.
Nieuchronna w tej sytuacji wydaje sie rekombinacja powierzchniowa tadunku. Zjawisko
to zostalo juz zauwazone ([22]), ale proby odnalezienia ilosciowego oszacowania jego

skutkéw nie powiodly sie.

Obecnos¢ warstwy posredniej doczekata si¢ wielu wzmianek (np. [20]), ale nie udato si¢
znalezé prob ilosciowego ujecia wplywu jej obecnosci na wydajnosé ogniwa. Powyzsze pro-
ste oszacowania sugeruja, iz jest ona znaczaca. Mozna mysle¢ o zmniejszeniu negatywnego
wplywu wystepowania warstwy posredniej poprzez szukanie substancji, ktére miatyby ten-
dencje do krystalizowania w czystej postaci. Powinny to wiec by¢ zwiazki matoczasteczkowe.
Ponadto, donor i akceptor powinny “nie lubi¢” krystalizowa¢ wspoélnie — ich struktury che-
miczne powinny by¢ odmienne. Trudno powiedzie¢ na ile realna jest perspektywa znalezienia

takich substancji.
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Innym kierunkiem poszukiwan mozliwosci zwickszenia wydajnosci ogniw organicznych
moze by¢ powrét do architektury warstwowej z zastosowaniem materiatow, w ktorych éred-
nia droga dyfuzji ekscytonu bytaby poréwnywalna z gtebokoscig wnikania fotonéw. Fotony
z reguly wnikaja w material ogniw na gtebokosé rzedu 100 nm, natomiast ekscytony dyfun-
duja $rednio na odlegltos¢ rzedu 10 nm. Znane sa jednak substancje, w ktorych droga dyfuzji
ekscytonu jest znacznie wieksza, np. w antracenie wynosi ona okoto 100 nm ([20], rozdz. 2) .
Niestety, antracen nie absorbuje w zakresie $wiatta widzialnego. Innym tego typu materiatem
sa nanorurki, ktore z tego wlasnie powodu staly si¢ tematem osobnego rozdziatu.

Uwaga aktualizujgca. Trudno wyrokowac, jaki bedzie ciag dalszy rozwoju ogniw organicz-
nych — mozna jednak by¢ pewnym, ze ten kierunek nadal bedzie intensywnie badany. Ostatnie
potrocze przyniosto wiele prac, gdzie raportowano budowe ogniw o znacznie wyzszych, niz
przez ostatnie 5 lat wydajnosciach. Obecny rekord wydajnosci to 18% [32]. By¢ moze wiec
przyszto §cia ogniw organicznych jest architektura BHJ z udziatem innych, niz dotad stoso-
wane, molekut. Ale — by¢ moze bardziej perspektywiczne bylyby inne idee, takie jak powrot
do architektury warstwowej. Nie wykluczajac zadnej z mozliwosci, w rozdziale o nanorurkach

prowadzono rachunki pod katem powrotu do architektury warstwowe;.
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3 Poszukiwanie nowych zwigzkéw przydatnych jako do-

nor lub akceptor

Dazac do zwickszenia wydajnosci ogniw organicznych intensywnie poszukuje sie nowych ma-
teriatow, ktore bylyby przydatne jako donor lub akceptor elektronéw. Musza one spetniaé
okreslone wymagania odnognie pozioméw LUMO oraz HOMO, gdyz od wzajemnego potozenia
tych pozioméw w dwodch materiatach zalezy, czy mozna je ze soba zmiesza¢ w celu otrzymania
warstwy aktywnej. Z kolei przerwa energetyczna, tj. roznica energii poziomu LUMO i energii
poziomu HOMO w danym materiale decyduje o zakresie widma S$wiatta stonecznego, ktore
bedzie inicjowaé¢ generowanie fotopradu.

Niniejszy rozdziat przedstawia podstawy teoretyczne oraz wyniki obliczen majacych na
celu ocene przydatnosci niektorych zwigzkéw chemicznych do budowy ogniw organicznych.
Badanymi zwiazkami byly z jednej strony polimery z grupy poliazometin (PAZ) jako donory,
a z drugiej strony pochodne fullerenéw, rozwazane jako akceptory elektronéw w warstwie
aktywnej ogniw organicznych.

Obliczenia prowadzone bylty z wykorzystaniem komercyjnego oprogramowania dedykowa-
nego zagadnieniom chemii kwantowej (Gaussian 09). Dokonano takze poréwnania wynikow

obliczen teoretycznych z dostepnymi danymi eksperymentalnymi.

3.1 Poziomy HOMO i LUMO - znaczenie szerokosci przerwy ener-

getycznej w generowaniu energii elektrycznej ze Swiatta

Zakres widma Sswiatta, ktore bedzie absorbowane przez dang substancje, jest zdeterminowany
struktura jej pasm energetycznych. R6znica energii pomiedzy najnizszym nieobsadzonym oraz
najwyzszym obsadzonym elektronami poziomem energetycznym, czyli przerwa energetyczna,
okresla czestotliwos¢ absorbowanego promieniowania. Aby fotony padajace na warstwe ak-
tywna ogniwa mogty wzbudzi¢ elektrony i doprowadzi¢ do powstania ekscytondéw, musza niesé
energie wicksza lub przynajmniej réwna szerokosci przerwy energetycznej. Gdy energia fotonu
przekracza warto$¢ przerwy energetycznej, wowczas jej nadmiar przektada sie na wzrost tem-
peratury. Nalezy wiec poszukiwaé substancji o jak najmniejszej przerwie energetycznej, aby
mozliwie duze spektrum promieniowania stonecznego byto pochtaniane, co przetozy sie na
duza liczbe generowanych ekscytonow.

Dopasowanie szerokosci przerwy energetycznej do widma swiatta stonecznego nie jest jesz-
cze warunkiem wystarczajacym dla praktycznego funkcjonowania ogniwa. Powstajace ekscy-
tony musza ulec rozpadowi na poszczegdlne nosniki tadunku. Tymczasem energia wigzania

tadunkéw w ekscytonach w przypadku ogniw organicznych jest zbyt duza, by drgania ter-
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miczne mogly prowadzi¢ do ich separacji. Pewna liczba ekscytonéow dyfunduje do granicy
z elektrodami, ale przypadki skutecznej (tzn. bez towarzyszacej rekombinacji tadunkow) dy-
socjacji zdarzaja sie tam zbyt rzadko, by mozliwe bylo osiggniecie znaczacej wydajnosci.
Z tego powodu ogniwa budowane z pojedynczej warstwy jednego zwiazku chemicznego, obto-
zonej elektrodami, nie osiagalty wydajnosci wiekszej niz 0,1% (vide ogniwo Kearnsa i Calvina
zbudowane w 1958 1. ([21])).

W celu rozseparowania tadunkéw zwiazanych w ekscytonie stosuje sie pewien wybieg pro-
wadzacy do zmniejszenia energii wigzania tych tadunkéw. Polega on na zmieszaniu dwoch
substancji o réznej wartosci energii pozioméw HOMO oraz LUMO. Jedna z tych substancji
(ta o nizszej wartosci energii poziomu LUMO) pelni w tym uktadzie role akceptora elektro-
néw. Gdy ekscyton dotrze do granicy miedzy tymi dwiema substancjami, to przekazuje swoj
elektron do akceptora, gdyz jest to korzystne z energetycznego punktu widzenia. Dziura pozo-
staje w donorze elektronéw. Tym sposobem energia wigzania elektronu i dziury, znajdujacych
sie teraz w dwoch roznych substancjach, ulega obnizeniu. Rosnie wigc prawdopodobienstwo
oderwania ich od siebie wskutek ruchéow termicznych.

Jak juz zostalo powiedziane, poziom LUMO donora odpowiada energii wiekszej niz poziom
LUMO akceptora. Z drugiej strony, aby dziura pozostajaca w donorze odptyneta do przeciw-
nej niz elektron elektrody, poziom HOMO akceptora musi lezeé¢ ponizej poziomu HOMO do-
nora. Wtedy elektrony zajmujace w akceptorze poziom HOMO natrafiaja na granicy donora
i akceptora na bariere potencjatu. Dzieki temu dziura moze dyfundowaé wytacznie w obrebie
donora, przy czym gradient pola elektrycznego spowodowanego zwickszona koncentracja dziur
w poblizu ztacza kieruje je ku elektrodzie. Stad wynikaja dwa warunki konieczne dla pracy

ogniwa:
LUMOp > LUMO 4
HOMOD >HOMOA.

gdzie LUMOp, LUMO 4 oznaczaja, odpowiednio, energie poziomu LUMO donora i akceptora,
za§ HOMOp, HOMO 4 oznaczaja, odpowiednio, energie poziomu HOMO donora i akceptora.

Pochodne fulerenéw, stosowane w praktyce jako akceptory w ogniwach organicznych,
maja z reguly przerwe energetyczna zbyt duza, zeby efektywnie absorbowaé¢ $wiatto sto-
neczne. Dlatego ekscytony w ogniwie wystawionym na dzialanie promieni stonecznych po-
wstaja przede wszystkim w obrebie donora. Jego przerwa energetyczna powinna byé jak
najmniejsza. W szczegdlnosci, powinna by¢ nizsza od energii odpowiadajacej fali $wietlnej
o dtugosci okoto 0,5 pm = 500mm = 5 - 10~7 m, bo tej wlasnie dtugosci fali odpowiada mak-
simum natezenia promieniowania slonecznego. Zauwazmy, ze wypada ono w zakresie $wiatta
widzialnego, ktore obejmuje czesé widma stonecznego o dltugosciach fali od ok. 380 nm do ok.
750 nm.
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Szerokos¢ przerwy energetycznej determinuje takze maksymalne napiecie, jakie ogniwo

bedzie w stanie wygenerowa¢. Wynosi ono ([21])
Umaz = (LUMO4 — HOMOp — A) /e,

gdzie A oznacza pewna strate energii na ztaczu oraz elektrodach, zas e - tadunek elementarny.
Wzajemne relacje pomiedzy poziomami energetycznymi w ogniwie organicznym schema-

tycznie przedstawia rys. 26.

Poziom proini

LUMO

LUMO

Energia

Poziom Fermiego elektrod

HOMO +—@ A

- HOMO

Donor Akceptor

Rysunek 26: Schemat pozioméw energetycznych w fotowoltaicznym ogniwie organicznym

3.2 Poliazometiny

Jako donory w ogniwach organicznych stosuje sie réznego rodzaju zwiazki, zaré6wno drobno-
czasteczkowe, jak i polimery. Jedna z grup polimeréw, ktore nie zostaty doktadnie przebadane
pod katem przydatnosci w charakterze donoréw sg poliazometiny, czyli zwiazki polimerowe
zawierajgce w swych czasteczkach tzw. grupe iminowg: —HC = N—. Maja one kilka zalet,
sposrod ktorych wymienié nalezy stosunkowo taniag i przyjazng $rodowisku technologie ich
otrzymywania oraz odpornos¢ na czynniki atmosferyczne.

Proby zastosowania poliazometin w fotowoltaice datuja sie od konca ubiegtego wieku [45].
Autorzy badali pochodne polifuranu (PPAF) w architekturze Ag/PPAF/ITO, odnotowujac
wydajnosé (PCE — Power Conversion Efficiency) na poziomie 0.019%.

Kolejna praca byta [46], gdzie badano poliazometiny na bazie trojfenyloaminy, odnoto-

wujac wydajnosé 0.12%. W nastepnych latach A. Iwan ze wspotpracownikami z réznych in-
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stytucji, gtownie z Wroctawia, zsyntetyzowali i zbadali wiele poliazometin, budujac tez z ich
uzyciem ogniwa organiczne [47]|-[50]. Niektore z uzytych poliazometin dawaly rozsadna wy-
dajnosé PCE, az do 0.56% (z poliazometina na bazie trojfenyloaminy), inne nie wykazywaty
aktywnosci fotowoltaicznej. Procesy zachodzacym w ogniwach badano w grupie warszaw-
skiej przy uzyciu réoznorodnych technik (ESR—Electron Spin Resonance, Light-Induced ESR,
TRPL—Time Resolved PhotoLuminescency i innych); [51], [52], [2].

Aby rzucié¢ dodatkowe Swiatto na wyniki doswiadczalne, postanowiono przeprowadzi¢ ob-
liczenia kwantowomechaniczne. Wyznaczano gtéwnie przerwy energetyczne zwiazkow oraz
energie najnizej lezacych przejs¢ optycznych. Podstawowym problemem, ktory postanowiono
przeanalizowaé, byt fakt, iz ogniwa, zbudowane na bazie niektérych PAZ, mialy istotng wy-
dajno$é¢, a inne nie. Probowano ten fakt skorelowac z potozeniami pozioméw HOMO i LUMO
tych poliazometin.

Prezentowane tu wyniki dotycza analizy przerwy energetycznej wybranych dwudziestu

o$miu poliazometin. Ich wzory strukturalne przedstawione sa na rys. 27.
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Rysunek 27: Poliazometiny wyselekcjonowane do przebadania pod katem przydatnosci w fo-
towoltaice ([1])

3.2.1 Charakterystyka prowadzonych obliczen

W obliczeniach, ktérych wyniki zostana przedstawione, rachunki prowadzone byty z wykorzy-
staniem programu Gaussian 09, znajdujacego zastosowanie w szerokim spektrum zagadnien

w chemii kwantowej. Obliczenia prowadzone byly w bazie 6-31G(d), stanowigcej rozsadny
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kompromis miedzy precyzja wynikéow a ztozonoscia obliczeniows. Zastosowano schemat DFT
(Density Functional Theory) z funkcjonatem B3LYP, wykorzystujac optymalizacje geome-
tryczng. Zarys teoretycznych podstaw zagadnien zwigzanych z przeprowadzonymi oblicze-
niami zostal naszkicowany w Appendixie 6.

Znaczaca trudnosé¢ pod wzgledem ztozonosci obliczeniowej stanowia oddziatywania po-
miedzy nosnikami tadunku. Skutkuja one relaksacja naladowanych czastek znajdujacych sie
w poblizu wzbudzanego elektronu. Wzbudzenie wplywa na potozenia oraz funkcje falowe sa-
siednich elektronéw i protonéw, zaréwno w obrebie tej samej czasteczki co wzbudzany elek-
tron, jak rowniez w czasteczkach sagsiednich. Liczba interakcji zachodzacych w ramach tego
zjawiska jest tak duza, ze absolutnie przekracza mozliwosci obliczeniowe dzisiejszego sprzetu
komputerowego. Z koniecznosci zaktadamy zatem, ze energie pozioméw HOMO oraz LUMO
wystarczy wyznaczy¢ dla izolowanych czasteczek danego polimeru. Przemawia za tym fakt,
ze poszczegdlne czasteczki oddziatuja ze soba wzajemnie poprzez sity van der Waalsa, nie sa
to wiec silne oddziatywania.

W przypadku polimeréw napotykamy dodatkowy problem zwiazany z koniecznoscia usta-
lenia liczby meréw w czasteczce. Oczywiscie, wieksza liczba meréw oznacza wieksze wyzwanie
dla sprzetu komputerowego. Nalezy wobec tego ustali¢, jaka dlugosé tancucha polimerowego
bedzie stanowita rozsadny kompromis pomiedzy precyzja wynikow a czasem trwania obli-
czen czy tez w ogdle mozliwoscig ich przeprowadzenia. Na potrzeby obliczen, ktorych rezul-
taty prezentowane sa w tym rozdziale przyjeto, ze rezultaty uzyskane dla trimeréw stano-
wig wystarczajaco dobre przyblizenie wynikéw, jakie otrzymano by dla dtuzszych czasteczek,
gdyby mozliwosci obliczeniowe komputeréw na to pozwalaly. Pozwalaja w to wierzy¢ oblicze-
nia testowe, przeprowadzone na wybranych politiofenach. Weryfikacje tego zalozenia stanowi
natomiast poréwnanie z danymi eksperymentalnymi, otrzymanymi dzieki badaniom prébek

poliazometin z wykorzystaniem spektroskopii UV-VIS oraz woltamperometrii cyklicznej ([1]).
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3.2.2 Wyniki

No | Code . Monomer Dimer Trimer

HOMO | LUMO | Eg | wan |HOMO |LUMO | Eg | tdn | HOMO |LUMO | Eg | tddn
ll |Sl9POF -5,386 |-2,264 | 3,122 | 2,768 |-5,195 |-2,398 | 2,797 | 2,374 |-5,130 |-2,445 | 2,685 | 2,259
|2 820POF |-5,347 |-2.018 | 3,329 | 3,036 |-5,104 |-2,391 | 2,713 | 2,388 |-5,028|-2.458 | 2,570 | 2,233
13
la | ssi |—5.53||—2,239|3,292

2,945 —5,34-4{—2.520 2,824 | 2,770 |-5,300 |-2,553 | 2,747 | 2,388
i5 SM1  |-5,307 —2,388{2,9@ 2,666 |-5.124 |-2,610| 2,514 | 2,201 -5,067 |-2,672 (2,395 | 2,056

i6 | SK6 |-5,432|-2,304 | 3,128 | 2,839 |-5,187 |-2,499 | 2,688 | 2,358 ‘-5.101 -2,571 | 2,530 | 2,179

|? |S21POF |-5,265 |-2,149 | 3,116 | 2,832 |-5,063 |-2,266 | 2,797 | 2,450 |-5,018 |-2,314 | 2,704 | 2,331

|10 S26POF |-5,722 |-2,632 | 3,090 | 2.806 |-5,562 |-2,775| 2,787 | 2,416 -5.532|-2,818 2,'?14j2,37?
|11 SL5 |-5,670 (-2,437 | 3,233 | 2,904 |-5444 |-2,656 | 2,788 | 2,467 -5380 (-2,709 | 2,671 | 2,377

|12'
|13

‘14 25Th- |-5,652 -2.234;3,368 3,019 |-5,466 |-2,383 | 3,083 | 2,725 |-5,432 |-2,375 | 3.057 | 2,671
cardo

_ _ 2,504 -5,194|-2,700|2,494 2,223:-5,|82 2,716 2,466:2,]88
|16 | S1TPOF |-5,180 -2,555 | 2,625 | 2,352 |-5,036 2,621 | 2,415 | 2,087 | 5,006 2,643 | 2,363 | 2,022
17 | S9POF |-5.238|-2.614| 2,624 | 2472 |-5.124 |-2.727 | 2,397 | 2,206 |-5.062 |-2,593 | 2469 | 2,130
18 | SSPOF |—5,519|-2,934_! 2,585 | 2411 |-5,473 5—3'15?|2.316 2,117 |-5,469|-3,187 | 2,282 | 2,074
|19 | S18POF | 5,495 |-2.826 | 2,669 | 2487 |-5.491 —3.031|2,46{] 2,285 |-5,504 3,044 | 2,496 | 2,254
20 | STIPOF |-5,310|-2,752 | 2,558 | 2,330 |-5,206 |-2,906 | 2,300 | 1,985 -5,173 |-2,950 | 2,223 | 1,888
21| STPOF |-5,148 |-2,571 | 2,577 | 2365 | 4998 |-2,679 | 2319 | 2,019 | 4,962 | 2715|2247 | 1,921
|zz 'SI3POF |-5,091 |-2.491 | 2,600 | 2,498 | 4,868 -2,510 | 2,358 | 2,237 |-4,836' 2,551 (2,285 | 2,172
|23 | SIOPOF |-5,465 |-2,799 | 2,666 | 2,407 |-5441 |-2,934| 2,507 | 2,305 |-5,438 |-2,956 | 2482 | 2,241
|24 J' S4POF |-5,223 |-2,515| 2,708 | 2,347 |-5,126 -2,572| 2,554 2,_16_8__‘-5.1_05 2591|2513 | 2,121
izs SSPOF |-5,449 |-2,947 | 2,502 | 2,345 |-5,429 |-3,064 | 2,365 | 2,256 |-5,426|-3,090 2,336 | 2,228

I
15 S30POF |-5218 2,451 2,767

27 | TPA-3B |-5,137|-1,697 | 3,440 | 3,021 |-5,066 |-1,817 | 3,249 | 2,756 |-5,o42 -1,840 3,202 | 2,706

|28 | SAR3 |-5,093 22,400 2,684

2,367 |-5,044 |-2,580 | 2,464 | 2,251 -5,030 |-2,606 | 2,424 | 2,206

Rysunek 28: Teoretyczne wartosci pozioméw HOMO oraz LUMO [eV] dla oligomeréw wy-
branych poliazometin. Zwiazki wykazujace teoretycznie niska przydatnosé zostaly zaznaczone
kolorem czerwonym, za$ wysoka—niebieskim. Obliczenia przeprowadzono w bazie 6-31G(d).
'Eg’ oznacza przerwe energetyczng, zas 'tddft’ energie najnizszego wzbudzenia wyznaczong
metoda TDDFT.

Tabela na rys. 28 przedstawia rezultaty badania mozliwosci zastosowania wybranych poliazo-
metin jako donoréw elektronéw w ogniwach organicznych. Kolorem czerwonym oznaczone
zostaly zwiazki uznane za nieprzydatne z rozwazanego punktu widzenia, a niebieskim—
przydatne. Gtoéwne kryterium oceny przydatnosci stanowita tu struktura poziomoéw ener-

getycznych HOMO i LUMO, w tym szeroko$¢ przerwy energetycznej, a takze dopasowanie
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HOMO oraz LUMO do pozioméw HOMO i LUMO pochodnych fullerenéw, popularnych jako
akceptory.

Wartosci pozioméw HOMO i LUMO poliazometin zmieniaja sie w dosy¢ duzych zakresach
(rys. 29). Najnizsza wartos¢ HOMO wyniosta —6, 380 eV (S6POF), zas najwyzsza —4, 836 eV
(S13POF). Najnizsza wartos¢ LUMO to —3,590 eV (S29POF), a najwyzsza —1,840 eV (TPA-
3B). Wyniki obliczeri wskazuja, ze mozna w duzym zakresie sterowa¢ wartosciami poziomow
HOMO i LUMO poprzez odpowiednie modyfikacje struktury chemicznej poliazometin.

Mozna ponadto zauwazy¢, ze w przypadku wszystkich prezentowanych poliazometin prze-
rwa energetyczna maleje w miare jak ro$nie liczba meréw w czasteczce danego oligomeru. Przy
tym jednoczesnie energia poziomu LUMO maleje, zas energia poziomu HOMO rosnie. Wy-
nika stad mozliwosé regulowania szerokosci przerwy energetycznej poprzez odpowiedni wybor

dtugodci czasteczek oligomerow.

1 1 3 a 5 6 7 B 9 10 11 1z 13 14 15 16 17 53 19 0 21 22 23 24 5 6 7 8 29 a0 3 a

Jev] Homo and Lumo Levels

Rysunek 29: Wykres energii pozioméw HOMO i LUMO (w eV) dla poliazometin (1-28),
PCBM (29), PC7 BM (30), 12-meru etylotiofenu (31) oraz 16-meru metylotiofenu (32). Kolor
czerwony: HOMO, niebieski: LUMO. Dla poliazometin: monomery oznaczone sa kwadratami,

dimery koétkami, trimery diamentami

Wyniki te przedstawione zostaly w pracy [1|. Zauwazono tam, Ze zmiana przerwy ener-
getycznej pomiedzy monomerem a dimerem jest istotna, rzedu 0,3 eV, podczas gdy zmiana
przerwy pomiedzy dimerem a trimerem jest z reguly znacznie mniejsza, rzedu 0,1 eV. Dodat-
kowo, testy przeprowadzone na przyktadzie politiofenéw pozwalaja przypuszczac, ze szerokosé
przerwy energetycznej tylko nieznacznie zmienia sie z dtugoscia czasteczek i generalnie prze-
rwa energetyczna polimerow jest zblizona do przerwy energetycznej trimerow.

Przerwy energetyczne przebadanych poliazometin przyjmowaly wartosci od 2,2 eV (S29POF)
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i2,26eV (S11POF) do 3,25eV (S16POF). Niestety, takie wartosci przerwy sa nieco za duze,
by pozwalaly na efektywng absorpcje swiatta stonecznego. Dtugosé fali odpowiadajaca energii
E =2,2¢eV = 3,5244 - 107 J wynosi bowiem A\ = h - ¢/E = 564 nm. Warto$¢ ta wypada
w przyblizeniu w potowie zakresu $§wiatta widzialnego, zatem badane poliazometiny nie po-
zwalajg wykorzystaé okoto potowy docierajacego ze Stonca do Ziemi swiatta widzialnego.

Energia najnizszego wzbudzenia optycznego, wyznaczona metoda TDDFT, byta zawsze
nizsza niz przerwa energetyczna o okoto 0,2-0,4¢eV.

Oproécz poliazometin, przewidywanych jako potencjalne donory, zbadano takze dwa fu-
lereny, ktorych pochodne sa czesto wykorzystywanymi w fotowoltaice organicznej akcepto-
rami: PCBM oraz PC7BM. Wartosci energii pozioméw HOMO oraz LUMO wyniosty od-
powiednio: Eyono = —5,657eV, Erpmo = —3,100eV dla PCBM i Egoyo = —5,756 €V,
Ervvo = —3,154¢eV dla PC7;BM. Zatem wartosci przerwy energetycznej to 2,557¢eV dla
PCBM i2,602¢eV dla PC7; BM. Tymczasem minimalne energie wzbudzenia wyznaczone me-
todg TDDFT wyniosty 1,924 eV w przypadku PCBM oraz 2,081 eV w przypadku PC7 BM.

W pracy [1] dla wybranych poliazometin dokonano poréwnania wyznaczonych wartosci
przerwy energetycznej z widmami uzyskanymi w wyniku zastosowania spektroskopii absorp-
cyjnej UV-VIS. W widmach wyraznie zaznaczal sie pik absorpcji, ktérego maksimum od-
powiadato dtugosci fali A,,.., wypadajacej w przedziale 370-445nm (odpowiada on energiom
2,79-3,35eV). Przyjeto, ze taki ksztalt widma jest wynikiem przejs¢ # — 7* w grupie iminowe;
(rys. 30).

Zaobserwowane zostato takze przesuniecie maksimum widma absorpcyjnego gdy poréwnac
absorpcje w roztworze w chloroformie oraz absorpcje w cienkiej warstwie naniesionej na pod-
toze szklane. Przyktadowe wartosci tego przesuniecia dla wybranych poliazometin wyniosty:
SIPOF: N\, = 445nm vs 470 nm (2,79eV vs 2,64 €eV), S20POF: A4 = 438 nm vs 457 nm
(2,83eV vs 2,71eV), S11: Aoz = 417nm vs 443 nm (2,97eV vs 2,80¢€V).

Podobnie spektrum absorpcyjne P3HT w roztworze w chloroformie zawieralo dwa pasma
w 451 nm oraz 600nm (2,75eV 1 2,07eV), podczas gdy pasma zaobserwowane w cienkiej

warstwie obejmowaty 548 nm oraz 605nm (2,26¢eV i 2,05¢V).
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Rysunek 30: Spektrum absorpcji wybranych poliazometin: a) roztwory w chloroformie, b)

cienkie warstwy

Na podstawie rezultatéw pomiaréw spektroskopowych rowniez wyznaczono wartosci prze-
rwy energetycznej. W przypadku roztworéw poliazometin w chloroformie mozliwe byto do-
pasowanie prostej do ksztaltu zbocza opadajgcego na wykresie widma absorpcji w funkcji
dtugodci fali. Warto$é przerwy energetycznej wyznaczano wtedy jako energie odpowiadajaca
dtugodci fali, dla ktorej nastepuje przeciecie dopasowanej prostej z osia pozioma. W przypadku
poliazometin nierozpuszczalnych w chloroformie, badaniu spektroskopowemu poddawana byta

cienka warstwa naniesiona na szkto. Absorbancja takiego widma w funkcji dtugosci fali, zilu-
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strowana na rysunku 30 (b), malata do zera wolniej niz w przypadku roztworéw w chlorofor-
mie. Utrudnialto to dopasowanie prostej, ktora w rozsadnej wartosci dtugosci fali przecinataby
0§ pozioma. Przyjmowano zatem, ze przerwa energetyczna odpowiada wartosci energii, przy
ktorej zanika absorpcja.

Inng metodg eksperymentalna, ktora pozwolita wyznaczyé poziomy HOMO oraz LUMO
poliazometin byta woltamperometria cykliczna (CV). Wartosci HOMO oraz LUMO otrzymuje
sic w tej metodzie na podstawie potencjatu jonizacyjnego i powinowactwa elektronowego.

Woltamperogramy uzyskane dla wybranych poliazometin prezentuje rys. 31.

Current [pA]
o
1
Current [uA]

T T T T T T T T T T T T T T
-06 04 -02 00 02 04 06 08 10 12 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Potential [V vs Fc/Fc'] Potential [V vs Fc/Fc']

Rysunek 31: Woltamperogramy cykliczne uzyskane dla niektérych poliazometin.

Zestawienie warto$ci przerwy energetycznej wyznaczonej metoda rachunkéw teoretycz-
nych, spektroskopii UV-VIS oraz CV znajduje sie w tabeli na rys. 32. Uznano, ze rezultaty
obliczeni teoretycznych sa konsystentne z wynikami doswiadczalnymi. Nalezy jednak pamie-
ta¢, ze woltamperometria cykliczna opiera sie na analizie reakcji redox zachodzacych na po-
wierzchni elektrody pracujacej, do ktorej przyktadany jest zmienny potencjal elektryczny. Sa
to procesy o zupelnie odmiennej naturze (dodawanie badz usuwanie elektronu z czasteczki)
niz wzbudzenia optyczne, obserwowane w spektrometrze. Wskazana jest zatem pewna doza
ostroznosci przy poréwnywaniu wynikow uzyskanych tymi dwiema metodami.

Wytworzenie warstwy aktywnej ogniw organicznych z poliazometin byto utrudnione z po-
wodu ich stabej rozpuszczalnosci w chloroformie, skutkujacej nie dos¢ dobrg strukturag warstwy
aktywnej otrzymywanych ogniw. Dlatego tez w cytowanych pracach [47] — [51] tylko niektore
z badanych poliazometin zostaly wykorzystane do budowy ogniw, poddawanych nastepnie te-
stom eksperymentalnym. Stad w tabeli na rysunku 32 dane eksperymentalne widnieja jedynie
w niektorych wierszach, odpowiadajacych poliazometinom o wystarczajaco dobrej rozpusz-

czalnosci w chloroformie.
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Code |Theoretical calculations for| PCE |Conductivity| Ccv EgUV-VIS| EgUV-VIS
trimer [eV] [%0] [S/cm] [eV] CHCI3| film

[eV] | [eV]

HOMO|LUMO| Eg |tddft HOMO | LUMO

S17POF | -5,006 |-2,643 | 2,37 2,02 | 0,06 -5,78 | -3.13 | 2,25 2,30
_STPOF | -4.9621-2.71512.2711.92| - | 2.7+10% | 504 | 219 ] 230 | |
SUPOF| -5.173 | -2.95 [2.23/1.89] 0.19 | 3.2+10° | -574 | -2.9 | 239 | 2.19 |

SL5 | -5,380 |-2,709|2,67 |2.38 ] 0,001 | 2,6 x 102 - - 2,24
S13POF | -4,836 |-2,551 (2,28 |2.17 - - - - 2,22
S18POF | -5,504 | -3,044 | 2,50 | 2,25 - 2,1 <107 | -5,79 | -3,01 2,38
SS8POF | -5,469 |-3,187 2,28 12,07 | 0,23 4.7 x107 | -599 | -2.83 | 2,34

25Th-
cardo

-5,432 | -2,375| 3,06 | 2,67 | 0,002 - -5.23 | 2,12 2,44

P3HT 1.94 1,77 3.3 6.2x108% | -508 | -3,26 1,82

Rysunek 32: Teoretycznie i eksperymentalnie wyznaczone warto$ci pozioméw energii HOMO
oraz LUMO dla wybranych poliazometin i P3HT. Poliazometiny, dla ktoérych zaobserwowano
rozbiezno$¢ wynikoéw zaznaczono kolorem czerwonym, zas te, dla ktorych wyniki sa zbiezne
kolorem niebieskim. Kolorem z6ttym zostat zaznaczony P3HT, jako nie bedacy poliazometing.
Eg oznacza przerwe energetyczna, tddft—mnajnizsza energie ekscytacji wyznaczona metoda
TDDFT.

3.2.3 Whnioski

Pierwszym z ogdlnych wnioskow z obliczen DFT, sformutowanym réwniez w pracy [1], byto
stwierdzenie, ze przerwa energetyczna polimeréw maleje, w miare jak rosnie dhugosé ich czaste-
czek. Ponadto, energie pozioméw HOMO i LUMO wykazuja wyrazna zaleznos¢ od struktury
chemicznej poliazometin.

Dla celéow dalszej analizy bedziemy moéwic, ze poziomy HOMO i LUMO poliazometin sa
dobrze dopasowane do pozioméw HOMO i LUMO akceptora, jesli energie tych poziomow
dla poliazometin przekraczaja o co najmniej 0,5 eV analogiczne energie dla akceptora. Stosu-

jac to kryterium stwierdzamy, ze sposréd przebadanych poliazometin dobrze dopasowane do
PCBM jako akceptora sg: S9POF, S19POF, S20POF, SK6, S21POF, S13POF, a szczegdlne
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TPA-3B. Sposrod nich S1I9POF, S9POF, SK6, S20POF oraz TPA-3B zostaty uzyte do sporza-
dzenia ogniw fotowoltaicznych, ktore nastepnie poddano testom eksperymentalnym. Ogniwa
sporzadzone na bazie S9POF, SK6, S20POF i TPA-3B wyroznialy sie wydajnoscia na tle
pozostatych ogniw zbudowanych w oparciu o poliazometiny. Jednak poréwnujac energie ich
pozioméw HOMO i LUMO z analogicznymi energiami dla PSHT mozna zauwazy¢, ze PSHT
ma najlepiej dopasowanga do fulerenu konfiguracje poziomoéw energetycznych. Znalazto to po-
twierdzenie w wydajnosciach testowanych ogniw: wszystkie ogniwa oparte na poliazometinach
wykazaly nizsza wydajnos$¢ niz ogniwo na bazie P3HT (patrz tabela na rysunku 32).

Okazalo sie, ze niektore poliazometiny nie spelniajg kryterium dopasowania poziomoéow
energetycznych, tzn. warunkow LUMOp > LUMO 4 oraz HOMOp > HOMO 4. Byly to:
SM2, SMb5, SJ5, S1I6POF, S29POF i S6POF. Mozna to wigza¢ z obecnodcia grup elektro-
ujemnych: perfluorofenylenowej, chinonowej czy 1,3,5-triazynowej. Grupy te obnizaja wartosci
energii zarowno poziomu HOMO, jak i LUMO. Nalezy sie spodziewaé, ze ogniwa zbudowane
z wykorzystaniem tych poliazometin nie beda sie nadawaly do praktycznych zastosowan.
W istocie: ogniwa na bazie SM5 i SJ5, zbudowane w celu eksperymentalnego zweryfikowania
przewidywan teoretycznych, wykazaly bardzo niska wydajnosé. Obnizenie pozioméw HOMO
oraz LUMO spowodowane wystepowaniem wyzej wymienionych grup elektroujemnych, moze
by¢ czesciowo zrekompensowane przez obecno$é duzej liczby pierscieni tiofenowych (tendencje
te wida¢ na przyktadzie SSPOF).

Analiza wydajnosci ogniw wykonanych z poliazometin, ktore byty bliskie spetnienia kry-
terium dopasowania swoich poziomoéw energetycznych do analogicznych pozioméw donora
prowadzi do wniosku, ze niekiedy dwa polimery o teoretycznie bardzo zblizonych wartosciach
energii HOMO i LUMO moga w praktyce tworzy¢ ogniwa znacznie rézniace sie wydajnoscia.
Taka sytuacja ma miejsce na przyktad dla pary poliazometin 25-Th cardo oraz SSPOF'; oba te
zwiazki cechuje stabe dopasowanie do pozioméw PCBM, choé pierwszy z nich prezentuje sie
pod tym katem nieco lepiej. Tymczasem ogniwo zbudowane na bazie 25-Th cardo wykazato
wydajnosé¢ wielokrotnie nizsza niz ogniwo oparte na SSPOF (0,0015% vs 0,23%). Mozna przy-
puszczal, ze przyczyna tego jest znacznie lepsza przewodnosé SSPOF, o dwa rzedy wielkosci
wyzsza niz dla 25-Th cardo. Wida¢ zatem, ze dla tego typu polimeréw nie mozna wyciagac
daleko idacych wnioskéw na temat wydajnosci ogniw w oparciu tylko i wylacznie o analize
poziomdéw energetycznych. Faktyczna wydajnosé ogniw zalezy od dodatkowych czynnikow,
posrod ktorych przewodno$é wydaje sie byé jednym z najistotniejszych.

Jak juz wspominano, o spektrum absorbowanego przez donor promieniowania decyduje
szeroko$¢ jego przerwy energetycznej. Obliczenia teoretyczne pozwalaja znalezé takie mono-
mery, ktore absorbuja §wiatto w zakresie obejmujacym maksimum natezenia widma promie-

niowania stonecznego; polimery utworzone z takich czasteczek rokuja najwieksze nadzieje na
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dobrej jakosci material donorowy. Przerwa energetyczna takich substancji powinna mie¢ war-
tosé 1,5-2eV. Jej wyznaczenie jest mozliwe w formalizmie TDDFT. Wykonane zostaly takze
obliczenia majace na celu wyznaczenie minimalnej energii wzbudzenia ekscytonu. Pozadane
byltoby rowniez wyznaczenie energii oraz intensywnosci wszystkich przejéé z zakresu UV-VIS,
a nastepnie zrekonstruowanie spektrum na podstawie uzyskanych wynikéw. W pracy [1] nie
chciano jednak rozwija¢ nadmiernej ilosci watkéw i poprzestano na obliczeniach TDDFT je-
dynie w odniesieniu do wyznaczenia optycznej przerwy energetyczne;j.

Kolejnym waznym dla wydajnosci ogniw czynnikiem jest intensywnos$é absorpcji promie-
niowania. Im wyzsza absorpcja donora, tym wydajniejsze ogniwa mozna budowac z jego wyko-
rzystaniem. Absorbowanie fotonéw skutkuje wzbudzeniem ekscytonow, ktore wedruja btadzac
w obszarze donora, jednakze nie tracac przy tym energii. Stworzenie modelu ttumaczacego
sposob poruszania si¢ ekscytonu w warstwie aktywnej ogniwa bytoby istotnym krokiem w kie-
runku zrozumienia funkcjonowania ogniw organicznych. Wskazane byltoby rowniez wyznacze-
nie statych materiatlowych przydatnych w takim modelu.

Jesli ekscyton dotrze do granicy donora i akceptora, nastepuje jego rozpad na dwa swo-
bodne nosniki tadunku: elektron oraz dziure. Nie oznacza to jeszcze, ze ten ekscyton da
wktad do produkcji energii elektrycznej. Powstate po jego rozpadzie nos$niki tadunku moga
bowiem zrekombinowaé¢ badz to miedzy soba (geminate recombination), badz z tadunkami
pochodzacymi z rozpadu innych ekscytonéw (nongeminate recombination). Aby tadunek zo-
stat skutecznie odprowadzony do elektrod, elektron powinien tatwo przechodzi¢ z donora do
akceptora. Korzystnie bytloby moéc wyznaczy¢ amplitude tunelowania wzbudzonego elektronu
pomiedzy czasteczka donora i czasteczka akceptora.

Opor elektryczny zaro6wno donora jak i akceptora powinien by¢ mozliwie maly. Aby prze-
widzie¢ wartos¢ oporu elektrycznego, potrzebne jest rozpoznanie teoretycznych podstaw zja-
wisk zwigzanych z transportem ladunkéw w tak specyficznych materiatach jak mieszaniny
polimerowo-fulerenowe. Nalezaloby takze wyznaczy¢ stale materialowe wystepujace w tym
modelu.

Istnieja prace (np. [8], [9] 1 [10]) opisujace stany wzbudzone elektronu oraz ich amplitudy
przejscia, lecz tylko w nielicznych pracach formalizm kwantowomechaniczny zostal zastoso-
wany do pozostalych sposrod wymienionych wyzej zagadnien (dyfuzja ekscytonu, tunelowanie
elektronow pomiedzy donorem i akceptorem, rezystancja polimeréw itp.).

Powyzej wymienione zostaly problemy natury teoretycznej, ktére wydaja sie mieé¢ szcze-
gblng wage dla wydajnosci ogniw organicznych. Istnieja jednak jeszcze problemy natury tech-
nologicznej, takie jak np. udoskonalenie architektury BHJ, budowa lepszych elektrod czy roz-
wo]j technologii sprzezonych ogniw fotowoltaicznych z wykorzystaniem wielu warstw o réznych

wartos$ciach przerwy energetycznej.
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3.3 Fullereny

Jako akceptory w ogniwach organicznych stosuje sie przewaznie pochodne fullerenéw. Nie
stosuje sie samych fullerenéw z powodu ich stabej rozpuszczalnosci w wiekszosci rozpusz-
czalnikéw. Poddaje sie je wiec modyfikacjom chemicznym, by poprawié¢ te rozpuszczalnosé.
Jedna z najczesciej stosowanych pochodnych fullerenu jest PCgoBM (krocej: PCBM) — patrz
rys. 33.

Rysunek 33: Przyktad pochodnej fulerenu: [6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester — jeden

z najszerzej stosowanych akceptoréw w ogniwach organicznych

W ramach projektu TechMatStrateg zsyntetyzowano okoto trzydziestu réznych pochod-
nych fullerenéw. Wiekszos¢ z nich zostata w toku badan odrzucona z powodu nie wystar-
czajacej rozpuszcezalnosci. Do dalszych etapéw badan zostaly zakwalifikowane cztery zwiazki,

ktorych czasteczki zostaly przedstawione na rys. 34.

MPB-C60 3-Ce . BTB-C60

Rysunek 34: Pochodne fullerenéw wykazujace najlepsze (sposrod przebadanych) whasciwosci

z punktu widzenia ich stosowania jako akceptoréw w ogniwach organicznych

3.3.1 Opis metodyki badan przyjetej dla fullerenéw

Podobnie jak w badaniach opisanych w poprzednim rozdziale, postuzono sie oprogramowaniem

Gaussian w wersji 09. Obliczenia dla czterech nowych pochodnych fullerenéw oraz dodatkowo
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dla PCgBM bazowaly na Density Functional Theory (DFT), z wykorzystaniem funkcjonatu
hybrydowego B3LYP i bazy 6-31G(d).

Obliczenia prowadzone byly na modelach izolowanych molekut badanych zwiazkow. W
rzeczywistych zwiazkach czasteczki te tworza amorficzne ciato state. Jednakze oddziatywania
miedzyczasteczkowe (sily van der Waalsa) sa na tyle stabe, ze mozna przyjac, iz nie zaburzaja
w istotny sposéb poziomoéw energetycznych izolowanej czasteczki. Takie zatozenie, jakkolwiek
wydaje sie byé¢ uzasadnionym, wymaga dodatkowych badan w celu jego potwierdzenia.

We wszystkich obliczeniach stosowana byta optymalizacja geometryczna. Sprawdzalismy
takze, czy uzyskana po optymalizacji konfiguracja rzeczywiscie odpowiadata minimum energii.
Sprawdzenie to polegato na wyznaczeniu czestotliwosci drgan czasteczek. W przypadku kazdej
czasteczki wszystkie przejscia mialy czestotliwosci dodatnie, co potwierdza, ze optymalizacja
geometryczna prowadzita do konfiguracji, bedacej minimum energii potencjalne;j.

PrzeprowadziliSmy réwniez obliczenia TDDFT, by otrzymaé informacje na temat energii
przejs$¢ optycznych i ich intensywnosci (sity oscylatora). Dla kazdej czasteczki wyznaczona zo-
stata pewna liczba przejsé¢ do stanoéw wzbudzonych (od 108 do 144), co pozwolito na zbadanie
przejs¢ optycznych o energiach siegajacych 5eV.

Za pomoca programu Gaussian 09 uzyskano takze wykresy widm UV-VIS dla kazdej z
czterech omawianych pochodnych fullerenu Cygg, a nastepnie dokonano ich poréwnania z wid-
mami UV-VIS otrzymanymi na drodze eksperymentalnej. Do$wiadczalne widma absorpcji,
zmierzone w projekcie TechMatStrateg, zamieszczone zostaly na rys. 41. Uwazamy, ze ekspe-
ryment jest tu w nieztym stopniu zgodny z wynikami obliczenn. Widoczne sa dla wszystkich
fullerenow piki (dos¢ tagodne, ale wyrazne) w okolicach 3.7 eV. Interpretujemy je jako odpo-
wiadajace liniom absorpcyjnym w czaszy fullerenowej, gdzie w obliczonych widmach widoczny
jest szereg lezacych blisko siebie linii w zakresie 3.9-4.1 eV. Ponadto w obliczonych widmach
fullerenow MPB i BPB widoczne sa wysokie linie przy ok. 3.6 eV. Interpretujemy je jako
odpowiadajace przejsciom wewnatrz fragmentéw pirenowych (przez poréwnanie z widmami
UV-VIS pirenu). W eksperymencie piki te sa widoczne jako dodatkowy niezbyt wyrazny ‘garb’
przy ok. 3.4 eV. (mamy tu wszedzie do czynienia z systematyczna réznica ok. 0.3 eV pomiedzy
potozeniami linii absorpeyjnych z wyliczen oraz z eksperymentu).

W widmach MTB oraz BTB nie obserwowano (ani w teorii ani w eksperymencie) pikow
absorpcji dla energii mniejszych od przejsé w czaszy fullerenowej (3.6 eV dosw., 4 €V teor.).
Wyjasnieniem tego moze byé¢ okoliczno$é, ze tiofen zaczyna znaczaco absorbowaé¢ dopiero
powyzej b eV.

W ramach wspomnianego programu TechMatStrateg nie tylko zsyntetyzowano badane
zwigzki, lecz takze zbudowano z ich wykorzystaniem eksperymentalne ogniwa w architekturze

BHJ. Jako donor elektronéw w tych ogniwach wykorzystany zostat polimer P3HT. To wtasnie
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pomiary do$wiadczalne wydajnosci tych ogniw pozwolity wyloni¢ cztery najlepsze sposrod

wszystkich przebadanych pochodnych fullerenéw.

3.3.2 Wyniki

Dla zoptymalizowanych geometrycznie molekul wyznaczone zostaly jednoelektronowe po-
ziomy energetyczne, w szczegbélnosci HOMO oraz LUMO. Rezultaty zaprezentowano w poniz-
szej tabeli. Wyniki dla PCgoBM, PC7oBM oraz P3EtT zamieszczone zostaly dla poréwnania.
P3EtT jest analogonem P3HT, przy czym optymalizacja w Gaussian 09 przebiega dla niego
znacznie tatwiej, niz dla P3HT. Ten ostatni zwiazek, z racji wystepowania w czasteczce czesci
hexylowej, poddawal sie optymalizacji jedynie dla niewielkiej liczby pierscieni tiofenowych,

podczas gdy P3EtT udalo si¢ zoptymalizowa¢ dla czasteczki o 12 pierscieniach ([1]).

Tabela 2.
Fulleren Enomo [eV] | Erumo [€V] | AE [eV] | Apax [nm)] f
MTB—-Cy -5,70 -3,12 2,58 305 0,2151
BTB—Cy -9,78 -3,20 2,58 317 0,1244
MPB—Cy -5.52 311 241 344 | 01177
BPB—Cjg -5,46 -3,13 2,33 344 0,4005
PCgBM -95,88 -3,36 2,52 478 0,0054
PC7,BM -5,75 -3,15 2,60 456 0,0747
P3EtT -4.47 -2,06 2,41 - -

Jak wida¢, modyfikacje chemiczne fullerenow skutkuja istotnymi (cho¢ nie drastycznymi)
zmianami wartosci energii poziomu HOMO, podczas gdy energia poziomu LUMO podlega
mniejszym wahaniom.

Ponizej przedstawiono zestawienie widm UV-VIS pochodzacych z programu Gaussian oraz

wyznaczonych doswiadczalnie.
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Rysunek 36: Teoretyczne widmo UV-VIS BTB—Cygq
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Rysunek 38: Teoretyczne widmo UV-VIS BPB—Cy,
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Rysunek 39: Teoretyczne widmo UV-VIS PCBM

Dla poréwnania, widmo P3MeT-16, metylowego analogonu P3HT (mniej wymagajacy

obliczeniowo od P3HT), prezentuje sie jak na rys. 40.
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Rysunek 40: Teoretyczne widmo UV-VIS P3MeT-16
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Rysunek 41: Widmo absorpcji pochodnych fullerenéw uzyskane droga eksperymentalng w
ramach projektu TechMatStrateg. Rys. lewy: widma czystych fullerenéw; rys. prawy: widmo

P3HT oraz mieszanin fullerenéw z P3HT.

3.3.3 Whnioski

Widma UV-VIS wszystkich fullerenéw wykazuja duze podobienistwo w zakresie widzialnym;
nieco wieksze (ale nie drastycznie) réznice pojawiaja sie w bliskim nadfiolecie. Obliczenia teo-
retyczne i wyniki eksperymentu sa tu w do$¢ dobrej zgodnosci. Absorpcja w $wietle widzial-
nym jest dosé¢ staba, zwicksza si¢ w zakresie krotkofalowym. Jedynie obliczenia teoretyczne
dla MPB—Cjy oraz BPB—Cy, wskazuja na istnienie wzbudzeni o istotnej sile oscylatora dla
mniejszej energii fali (ok. 3,6 eV), zblizonej do zakresu widzialnego. Maksima absorpcji, za-
rowno teoretyczne jak doswiadczalne, dla wszystkich czterech zwiazkéw wypada w obszarze
bliskiego nadfioletu.

Widag¢, ze modyfikacje chemiczne czterech badanych fullerenéw maja jedynie ograniczony
wplyw na ich widmo absorpcyjne. Pod wzgledem optycznym, wszystkie one wigc powinny si¢
w podobnym stopniu nadawaé¢ do konstrukeji ogniw.

Jednak okazalo sie, ze ogniwa, zbudowane z udzialem czterech badanych fullerenéw, po-
siadaja sprawno$ci znacznie nizsze, niz ogniwa budowane z udzialem PCBM. Konkretnie,
wydajno sci ogniw, gdzie warstwa aktywna jest blenda fullerenu z P3HT, przytoczono w po-

nizszej tabeli.
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Tabela 3. Wydajnosci ogniw, w ktorych warstwe aktywna stanowita blenda fullerenu z
P3HT

Fulleren | wydajnosé [%]
MTB—-Cy 0.013
BTB—Cy 0.006
MPB—Cyg 0.17
BPB—Cyg 0.001

PCsBM 2.29

Widaé, ze wszystkie cztery badane fullereny dawaly w ogniwach wydajnosé ponad dwu-
dziestokrotnie mniejsza, niz PCBM. Nasuwa sie pytanie o przyczyne tego stanu rzeczy, skoro
widma wszystkich czterech fullerenow oraz PCBM, jak réwniez wartosci energii poziomow
HOMO i LUMO, sa dos¢ podobne. Najbardziej naturalna przyczyna wydaja sie by¢ roznice
w morfologii blendy, wynikajace ze stabszej rozpuszczalnosci czterech fullerenéw w poréwna-
niu z PCBM. Jest to jednak wstepny slad i nie dalo sie tego problemu na razie rozstrzygnaé
bezposrednimi dowodami, takimi jak zdjecia mikroskopii TEM.

Wyniki tego podrozdziatu pochodza z pisanej aktualnie pracy [54].
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4 Nanorurki weglowe w fotowoltaice organicznej

Badanie ograniczen architektury BHJ, opisane w rozdziale pierwszym, wykazato, ze przyczyn
ograniczonej wydajnosci raczej nie nalezy upatrywaé¢ w geometrii warstwy aktywnej. Sugeruje
to, ze architektura BHJ posiada pewne immanentne, trudne do przezwyciezenia mankamenty.
Dlatego poszukujac sposobow na przetamanie stagnacji w rozwoju fotowoltaiki organicznej
nalezy rozwazy¢ inne metody budowania ogniw. Nowe mozliwosci mogtby daé¢ powrot do
architektury warstwowej, jednak z wykorzystaniem materialow, w ktorych srednia dlugosé
dyfuzji ekscytonu bylaby poréwnywalna z droga przebywang przez fotony.

Standardowo fotony wnikaja w material warstwy aktywnej na gtebokosé rzedu 100 nm (]20]),
podczas gdy w wiekszosci substancji droga dyfuzji ekscytonu jest rzedu — przypomnijmy —
10 nm. Wsréd nielicznych znanych wyjatkéw znajduje sie bardzo szczegélny materiat: nano-
rurki weglowe (carbon nanotubes, CNTs), w ktorych ekscyton dyfunduje srednio na odlegltosci
siegajace 200 nm ([11], [12]). Wyjatkowo duza wartos¢ sredniej drogi dyfuzji ekscytonéw w na-
norurkach nasuwa prosta koncepcje zastosowania tego materiatu w ogniwach fotowoltaicznych
konstruowanych w architekturze warstwowe;j.

W literaturze mozna odnalezé roznorakie pomysty na zastosowanie CNTs w ogniwach
(np. (|23]). Wydaje sie jednak, ze temat zastosowania CNTs do ogniw budowanych w ar-
chitekturze warstwowej zostal po raz pierwszy poruszony w pracy [19|. Zaproponowano tam
takze, by warstwa donora byta zbudowana z CN'Ts, za$ warstwa akceptora, tradycyjnie, z po-
chodnych fullerenéw.

Uwaga. Aby w pelni wykorzysta¢ okolicznos¢ dtugiej drogi swobodnej ekscytonu w na-
norurkach, warstwa aktywna powinna by¢ zlozona z uporzadkowanych réwnolegle nanorurek
(rys. 42).

Aby ogniwo miato niezta wydajnosé, wchodzacy w jego sktad material donorowy powi-
nien absorbowaé¢ promieniowanie w mozliwie duzej czesci zakresu swiatta widzialnego oraz
w pewnym zakresie podczerwieni. Tymczasem widmo absorpcji CNTs z reguly sktada sie z
ostrych pikéow o niewielkiej szerokosci (|24]). Mozna mie¢ jednak nadzieje, ze zastosowanie
wielu rodzajow CNTs pozwoli pokry¢ ich sumarycznym widmem absorpcji pozadany zakres
widma promieniowania stonecznego.

W niniejszym rozdziale przedstawione zostaly rezultaty badania mozliwosci pokrycia wid-
mem absorpcji mieszaniny réznych typéw CN'Ts odpowiedniego z punktu widzenia fotowolta-
iki zakresu widma promieniowania stonecznego. Zaprezentowano takze wyniki obliczen energii
pozioméw HOMO oraz LUMO, jak réwniez amplitud przejs¢ optycznych, przeprowadzonych
dla wybranych typow CNTs. Pewne tego rodzaju wyniki byty juz publikowane ([13], [25]), jed-
nak dotyczyly niewielkiej liczby typéw CNTs. Inne z kolei publikacje (n.p. [24]) przedstawiaja
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jedynie czastkowe informacje w tym zakresie.
Warto zauwazy¢, ze przedstawione wyniki obliczen teoretycznych wykazuja wysoka zgod-

noé¢ z dostepnymi wynikami eksperymentalnymi.

Rysunek 42: Ilustracja budowy warstwy aktywnej ogniwa zbudowanego z wykorzystaniem
nanorurek; wysoki stopienn uporzadkowania nanorurek w warstwie warunkuje wysoki stopien
wykorzystania mozliwosci, jakie oferuja nanorurki (przede wszystkim chodzi o dtuga droge

swobodnag ekscytonow).

4.1 Typy nanorurek weglowych

Zanim przedstawione zostang uzyskane widma absorpcyjne, wyjasnienia wymaga pojecie typu
nanorurki. Dzieki temu stanie sie jasne, dlaczego rézne nanorurki moga wykazywaé¢ odmienne
wladciwosci optyczne.

Sciany nanorurek weglowych sa zbudowane z atoméw wegla, tworzacych sie¢ identyczna
jak sie¢ grafenu, lecz zwinietej w rurke. Gdyby Sciane nanorurki rozciaé¢ wzdtuz prostej réwno-
legtej do osi podtuznej, a nastepnie rozprostowac na plaszczyznie, to ujrzelibySmy prostokatny
wycinek sieci krystalicznej grafenu. Zat6zmy, ze w przypadku jakiejs nanorurki zostalo to uczy-
nione, przy czym rozciecia dokonano wzdluz prostej przechodzacej przez co najmniej jeden
atom wegla. Po takiej hipotetycznej operacji otrzymujemy pas grafenu, na ktorego krawe-
dziach brzegowych znajduja sie potowki atomoéow wegla. Rozwazmy dwie potéwki pochodzace
z rozciecia tego samego atomu i oznaczmy je literami A oraz B.

Jak wiadomo, atomy w grafenie mozna podzieli¢ na dwie podsieci, réznigce si¢ orienta-

71



cja wigzan, jakie lacza je z sgsiednimi atomami?. Dla kazdej z tych podsieci mozna wybraé
dwuelementowa baze. Jesli nasz pasek grafenu, pochodzacy z rozcietej nanorurki, potraktu-
jemy jak czes¢ nieskoriczonej sieci grafenowej, to wektor A—B>, prostopadly do obu krawedzi
bocznych paska, bedzie taczyt dwa atomy nalezace do jednej i tej samej podsieci. Mozna go
zatem przedstawi¢ jako kombinacje wektorow bazy wybranej dla tej podsieci, a co za tym
idzie, przypisa¢ mu pare wspotrzednych (m, n), bedacych liczbami catkowitymi.

Jesli wezmiemy teraz pod uwage symetrie obrotowa tej sieci, to zauwazymy, ze pasek
grafenu identyczny jak ten, ktéry otrzymalismy rozcinajac i rozktadajac na ptaszczyznie na-
norurke, mozemy znalezé w sieci grafenu na wiele sposobéw. Wystarczy na przyktad wybraé
jeden z pierscieni weglowych wchodzacych w sktad naszego paska i rozwazaé obrot catego
paska wokot srodka wybranego pierscienia o wielokrotnos¢ kata %; po kazdym takim obrocie
widzimy, ze atomy z naszego paska i wigzania miedzy nimi idealnie naktadaja sie na atomy i
wigzania sieci grafenu. Wynika stad, ze zawsze mozna znalez¢ takie potozenie naszego paska,
ze wspotrzedne wektora AB beda wyrazone liczbami naturalnymi (przyjmujemy, ze zero jest

liczba naturalna).

Rysunek 43: Tlustracja znaczenia pojecia typu nanorurki na przyktadzie nanorurki (1, 3) ([41]).

To wlasnie ta para liczb naturalnych (m,n), ktéra w opisany powyzej sposob mozna przy-
pisa¢ danej nanorurce, jest jej typem. Widzimy, ze nanorurki o réznej dltugosci obwodu sa
roznych typow. Widzimy tez, ze typ nanorurki determinuje sposob ulozenia atomoéw w jej

Scianie. Jest teraz rzecza zrozumiala, ze nanorurki r6znych typéw moga wykazywaé¢ odmienne

2Sie¢ heksagonalna jest szczegdlnym przypadkiem tzw. sieci dwudzielnej (ang. bipartite). Jest to taka sie¢,
ktorej wezly mozna podzieli¢ na dwa zbiory. Nazwijmy je A oraz B. W sieci dwudzielnej dowolny wezel typu A
ma za sasiadow wezty typu B i vice versa. Przykladami sieci dwudzielnych sa sieci: kwadratowa i szesciokatna,

nie jest natomiast dwudzielna sieé¢ trojkatna.
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wlasnosci optyczne, a w szczegbdlno$ci moga wykazywaé odmienne widmo absorpcji. CNTs,
dla ktorych réznica n —m jest podzielna przez trzy, sa materiatem przewodzacym, zas w prze-
ciwnym przypadku, nanorurki tworza substancje o wlasciwosciach potprzewodnikowych [24],
[25].

Nanorurki majace postaé¢ pojedynczego cylindra grafenowego, takie jak opisana powyzej,
okredla si¢ jako jednoscienne. Istnieja rowniez nanorurki weglowe o dwoch i wiecej $cianach;
maja one posta¢ wielu nanorurek jednosciennych, umieszczonych kolejno jedna w drugiej,
tak ze ich osie podluzne zorientowane sg w tym samym kierunku. Nanorurki jednoscienne
sktadajace si¢ na jedna nanorurke wieloscienng utrzymuja si¢ razem dzieki oddzialywaniom
van der Vaalsa. W niniejszym rozdziale bedzie mowa o nanorurkach jedno$ciennych réznych
typow.

Struktura CNTs typu (n, 0) jest nazywana zygzakowata (zigzag), natomiast typu (n, n)
fotelowa (armchair). Maja one charakterystyczne ksztalty przekroju poprzecznego: w przy-
padku zygzakowatych CNTs przekroj ma brzegi zabkowane, zas w przypadku fotelowych
brzegi maja forme regularnych "uskokow". Widoczne jest to na ponizszych ilustracjach. Struk-

ture CNTs inna niz fotelowa i zygzakowata okresla sie jako chiralna (chiral).

Rysunek 44: Przyklad nanorurki typu fotelowego (armchair), w tym przypadku (5, 5). Na

koricach widoczny jest charakterystyczny dla tego typu CN'Ts ksztatt przekroju poprzecznego.
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Rysunek 45: Nanorurka (5, 5) widziana z innej perspektywy.

Rysunek 46: Przyktad nanorurki typu zygzakowatego (zigzag), w tym przypadku (5, 0). Na

koricach widoczny jest charakterystyczny dla tego typu CN'Ts ksztalt przekroju poprzecznego.
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Rysunek 48: Przyktad nanorurki typu chiralnego (chiral), w tym przypadku (8, 2).
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Rysunek 49: Nanorurka (8, 2) widziana z innej perspektywy.

CNTs moga mie¢ S$rednice rzedu od dziesiatych czesci nanometra do 100 nanometrow.
Nanorurki jednoscienne maja przy tym na ogél mniejsze Srednice niz wielodcienne; $rednice
tych pierwszych nie przekraczaja kilku nanometréow. Jednoczesnie dtugo$é CNTs moze byé
rzedu nawet 105 um. Tak silne wydtuzenie struktury nanorurek sprawia, ze czesto traktuje sie

je jak obiekty jednowymiarowe.

4.2 Metodologia

U podstaw wiekszosci badan nad nanorurkami, opisanych w dostepnej literaturze, lezy zato-
zenie o periodycznosci ich struktury. Jest ono uzasadnione, gdyz CNTs sa z reguty bardzo
silnie wydtuzone, tj. stosunek ich dtugosci do srednicy przekroju poprzecznego jest duzy. Sto-
sowano ponadto rozmaite dodatkowe zatozenia, na przyktad przyblizenie czastek nieoddziatu-
jacych ([24]), formalizm DFT z zastosowaniem réznych funkcjonatow, funkcje Greena (]|25]).
Przewaznie jednak rachunki wykonywano z pominieciem optymalizacji geometrii, przyjmujac
warto$ci pewnych parametrow wynikajace z eksperymentu. Tymczasem geometria uktadu jest
czynnikiem mogacym mie¢ bardzo istotny wpltyw na wartosci poziomow energetycznych.
Obliczenia, ktorych wyniki prezentowane sa w tym rozdziale, charakteryzuja sie tym, ze za-
wsze zakladana byta skonczona dtugo$é CN'Ts oraz zawsze dokonywano optymalizacji geome-
trii czasteczki. Rachunki prowadzone byly z wykorzystaniem programu Gaussian 09, szeroko
stosowanego w chemii kwantowej. Dla kazdej badanej czasteczki optymalizowano jej geome-

trie oraz wyznaczano poziomy energetyczne elektronéw, wsréd nich HOMO oraz LUMO. Na
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koniec, dla kazdej czasteczki wyznaczano dlugosé fali i site oscylatora dla 100 przejsé optycz-
nych — na tyle pozwalaly dostepne mozliwosci obliczeniowe. W niektérych przypadkach byto
w ten sposob mozliwe wyznaczenie widma optycznego az do granicy z nadfioletem. W innych,
dostepny zakres widma objal jedynie podczerwien.

Waznym aspektem obliczenn jest wybor schematu. Wiekszos¢é rachunkéw materiatowych
jest prowadzona w formalizmie DFT. W tym schemacie mamy mozliwos¢ wyboru sposrod
wielu funkcjonatow gestosci, rézniacych sie jakoscia zalozen teoretycznych, ztozonoscia ob-
liczeniowsa, uniwersalnoscia itd. W prezentowanych tu rachunkach wykorzystano funkcjonat
B3LYP, ktorego efektywnosé wykazana zostata w rachunkach dotyczacych szerokiej gamy mo-
lekut (|26]). Schemat DFT wraz z funkcjonatem B3LYP stuzyly zatem do zoptymalizowania
geometrii badanych molekut oraz wyznaczenia poziomoéw energetycznych, natomiast w celu
zbadania przejs¢ optycznych uzywano schematu TDDFT.

Kolejng kwestig, ktora nalezato rozstrzygnaé¢, byt wyboér bazy dla obliczen. Wiadomo,
ze od rozmiaréw tej bazy zalezy jakosé wynikow (|26]). Szukajac rozsadnego kompromisu
pomiedzy wysoka zbieznoscia obliczen i dazeniem do ograniczenia czasu ich trwania, wybrano
baze 6-31G(d).

Podejscie bazujace na zalozeniu skoniczonej dtugosci CNTs posiada swoje zalety, lecz ma

takze 1 wady. Do zalet naleza:

e mozliwos¢ wykorzystania funkcjonalow hybrydowych — generalnie lepiej rozpracowana,
(przynajmniej tak byto w chwili wykonywania rachunkéw) niz w przypadku pakietow

obliczeniowych dla ciata stalego;

e podobna sytuacja dotyczaca obliczania amplitud przejs¢ optycznych z zastosowaniem
formalizmu TDDF'T.

e rachunki dla skoniczonych uktadéw stanowia takze pierwszy krok do ekstrapolacji.

Co do tego ostatniego punktu, mozna mie¢ nadzieje, ze wyznaczone wielkosci ulegaja na-
syceniu w miare wydtuzania CNTs; zostalo to sprawdzone na molekutach kilku wybranych
rodzajow nanorurek.

Mowiac o wadach, nalezy mie¢ na wzgledzie, ze:

e Ze wzgledu na wydhluzenie nanorurek, nalezy si¢ spodziewad, ze wyniki dla ukladow
nieskoriczonych beda bardziej zblizone do rzeczywistosci, niz dla krotkich uktadow skon-

czonych

W kazdym jednak przypadku, w rozsadnym czasie jesteSmy w stanie obliczy¢ jedynie rela-
tywnie mate uktady — do okolto 200 atomoéw (w przypadku uktadéw nieskoriczonych méwimy

tu o ilosci atomoéw w komorce elementarnej).

7



Poniewaz przyjeto, ze rachunki beda prowadzone dla skoniczonych CNTs, nie za$ dla ich
struktury periodycznej, nalezy zastanowié¢ si¢ jak powinny wyglada¢ krawedzie, na ktorych
znajduja sie atomy wegla posiadajace niewysycone wigzania. Przyjete zostato najprostsze
rozwiazanie, polegajace na wysyceniu tych wigzan atomami wodoru.

Dopowiedzenia wymaga jeszcze, jakimi kryteriami si¢ kierowano, wybierajac nanorurki do
liczenia. Ot6z stosowano jedno podstawowe kryterium — aby liczony uktad byljak najwieckszy.
Starano sie¢ tez, aby liczone uktady obejmowaly przynajmniej jedng komorke elementarna.

Zaczynano od najprostszych (nietrywialnych) nanorurek, tzn. (3,n). Jest ich cztery: (3,0),
(3,1), (3,2) oraz (3,3). Pierwsza z nich, tzn. (3,0), posiada 12 atoméw wegla w komorce ele-
mentarnej (méwimy o przypadku, gdyby budowaé nieskonczong nanorurke). Najwieksza na-
norurka z tej serii, ktora udato si¢ policzy¢, zawierata 13 weglowych komoérek elementarnych,
wiec, sumarycznie, 156 atomoéw wegla. Druga, nanorurka (3,1), posiada 52 atomy w komorce
elementarnej. Tu udato si¢ policzy¢ uktad ztozony z trzech weglowych komorek elementar-
nych, zatem liczacy znow 156 atomow wegla. Trzecia nanorurka, (3,2), liczy 76 atomow wegla
w komorce elementarnej. Tu mozliwosci obliczeniowe pozwolity obliczy¢ uktad ztozony z 2
komorek elementarnych, tzn. zawierajacy 152 atomy wegla. I wreszcie (3,3): komorka elemen-
tarna liczy 12 atomoéw wegla; udato sie policzyé uktad o 13 komérkach elementarnych, liczacy
156 atomow wegla.

W podobny sposéb, udato sie policzy¢ wszystkie nanorurki serii (4,n), zawierajace przy-
najmniej jedng komorke elementarna.

Dla nanorurek z serii (5,n) okazalo si¢, ze nieosiggalne juz byly nanorurki (5,3) (196
atomoéw wegla w komorce elementarnej) i (5,4) (komorka liczaca 244 atomy).

Dla nanorurek o wigkszej $rednicy zestaw nanorurek, mozliwych do policzenia, byt sita

rzeczy coraz mniejszy. W sumie jednak zebrano wyniki dla prawie 30 nanorurek.

4.3 Wyniki

Wyznaczone wartosci przerwy energetycznej dla badanych nanorurek zamieszczono w poniz-

szej tabeli.
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Lp. | CNT S HOMO LUMO Sa=eru
sumaryczny energetyczna
1 3013 | C156H6 5214 4621 0,593
2 313 C156H3 4,397 4313 0,084
3 327 C152H10 | 5172 3,564 1,609
4 3313 | C156H12_ | -3.915 3102 0,813
5 4010 | C160H8 5 148 4426 0,722
6 415 C168H10 | 4623 3,707 0.916
7 427 C112H12 | 3639 3,256 0,383
8 431 C148H14 | 4843 2,422 2,421
g 447 C112H16 | -4.263 2,721 1,542
10 | 508 C160H10 | -4.302 13,826 0,476
1 511 Ci124H12_ | 3859 3,270 0,389
12 | 523 C156H14 | -4.086 3,037 1.049
13 | 557 C140H20 | 4223 2 865 1,359
14 | 6086 Cl44H12 | 3,842 13,290 0,552
15 | 621 C104H16 | -3.624 13,329 0,295
16| 621 CB84H18 | 44724 2484 1.940
17| 641 C152H20 | -3.725 3,402 0,323
18 | 665 C120H24 | 4422 2 596 1,826
19 | 705 C140H14 | 3621 3,470 0,151
20 | 712 C152H16 | -3.638 23,493 0,145
21 741 C124H22 | -4.285 2792 1,494
22 | 775 C140H28 | -4.483 2583 1.900
23 | 804 C128H16 | 3679 3,499 0,180
24 | 822 C112H20 | -3.708 3,391 0.318
25 | 841 C112H24 | 4.017 3,040 0,977
26 | 884 C128H32 | 4,077 2,899 1,178
27 | 903 C108H18 | -3.710 13,462 0,248
28 | 931 C156H24 | -3.755 3,465 0,290
29 | 994 C144H36 | 4042 2 959 1.083

Rysunek 50: Wartosci energii pozioméw HOMO oraz LUMO (w eV) oraz wartosci przerwy
energetycznej uzyskane dla roznych rodzajow nanorurek. Ostatnia liczba w symbolu nanorurki
(CNT) oznacza ilos¢ komorek elementarnych w czasteczce; np. 4-4-7 oznacza, ze w czasteczce

nanorurki jest siedem komorek elementarnych.

Badane CNTs wykazywaly na ogél mata wartosé przerwy energetycznej; jedynie nanorurki
(3,2),(4,3),(6,3),(6,6) i (7,7) maja przerwe energetyczna wieksza niz 1,5eV. Dla pozostatych
nanorurek, teoretycznie promieniowanie z catego zakresu $wiatta widzialnego moze inicjowac
proces powstawania fotopradu.

Zastanawiajace, ze otrzymano istotne wartosci przerwy energetycznej w przypadku nano-
rurek, dla ktorych ta przerwa powinna wynosi¢ zero. Sa to m.in. nanorurki typu (3,0), (3,3),
(4,1). Zgodnie z reguly, ze nanorurki, dla ktérych n-m jest podzielne przez 3, sa nanorurkami
metalicznymi, powinny one mie¢ zerowa przerwe energetyczna. Jedno z mozliwych wyjasnien
tego faktu moze by¢ takie, ze przerwa dazy do zera wolno ze wzrostem rozmiaru uktadu. Po-
twierdzenie tego wymagatoby ekstrapolacji wynikow dla dtugosci dazacej do nieskoriczonodci.

Inne potencjalne wyjasnienie polega na zakwestionowaniu reguly mowiacej, ze metaliczne sa te
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nanorurki, dla ktérych n-m jest podzielne przez 3. Udalo si¢ znalezé jej wyprowadzenie jedynie
dla modelu czastek nieoddziatujacych. By¢ moze dla rzeczywistych uktadéw, gdzie mamy do
czynienia z oddzialujacymi elektronami, powyzsza reguta nie obowigzuje? Problem wydaje sie
interesujacy i wart blizszego zbadania, np. przez poréwnanie z wynikami dla gestosci stanow

dla uktadéw nieskoniczonych, oraz przez ekstrapolacje wynikéw dla uktadéow skoriczonych.
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Rysunek 51: Wartosci energii HOMO oraz LUMO (eV) uzyskane dla roznych rodzajow nano-

rurek
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Rysunek 52: Przejscia optyczne dla réznych rodzajow nanorurek w zaleznosci od dtugosci fali

Zmnalezionych zostato wiele przej$é optycznych, ktérych amplitudy zmienialy sie w zakresie

od 0 do niemal 6. Dla kilku czasteczek (gtownie dla tych, dla ktorych udato sie odnalezé
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w literaturze dane eksperymentalne do poréwnania z wynikami rachunkow teoretycznych)
istotne wartosci amplitud przej$é zostaly przedstawione w pracy [19]. Byly to CNTs typow:
(9, 1), (8,3), (7,5), (80)1(6,0). W celach poréwnawczych przedstawiono tam takze wyniki
obliczenn wykonanych w wariancie nieskonczonych struktur periodycznych za pomoca pakietu
SIESTA.

Tabela 4. Wartosci energii pozioméw HOMO oraz LUMO (w eV) oraz wartosci przerwy

energetycznej zaprezentowane w pracy [19].

Rodzaj ONT | wzér | EHOMO | ELUMO | AR, | AErpper | f | AESIESTA | AR,
6-0 CiaHin | -384 | 329 | 055 1,14 | 0,269 0,33 -
75 CiaoHoa | 422 | 283 | 1,39 1,188 | 0,140 0,90 1,212
8-0 CiosHig | =370 | -348 | 0,22 1,64 | 0,205 0,57 1,60
8-3 CioHas | 406 | -2,98 | 1,08 1,256 | 0417 | 0,90 1,298
9-1 CiuHso | =371 | 346 | 025 1,266 | 0494 | 0,87 1,355

W niniejszym rozdziale prezentujemy amplitudy przej$¢ optycznych dla szerszej niz w pracy [19]

grupy CNTs. Dla kazdej molekuly z tej grupy wyznaczono 100 réznych amplitud przejéé
optycznych. Wyniki zilustrowano na zbiorczych wykresach, ktorych o§ pozioma przedstawia
dtugosé absorbowanej fali $wietlnej badz jej energie. Widma poszczegdlnych nanorurek przed-
stawione zostaly natomiast w Appendixie 4.

Jak sie okazuje, nanorurki najsilniej absorbuja w zakresie podczerwieni, cho¢ w Swietle
widzialnym rowniez zaznacza sie kilka przejsé o sile bliskiej 1 lub nawet 2. Stabe przejscia (o

sile od ok. 0,2 do ok. 0,35) wystepuja licznie w zakresie dtugosci fal od 380 nm do 480 nm.

—30- 13313 =30 =333 (e—t-]-f —f.}) m——4-3.] e—(].] =50
——5.]-] =——5-]-3 ==5.5-7 (- m—G-3-] =—-3-] =—f-4-] =——G--5 7-0-5 7-1-2

7-4-1 7-7-5 B-0-4 8-2-2 8-4-1 B-8-4 9-0-3 9-3-1 9-9-4

Rysunek 53: Przejscia optyczne w roéznych rodzajach nanorurek w zaleznosci od energii fali
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Rysunek 54: Przejécia optyczne dla réznych rodzajow nanorurek niemetalicznych w zaleznosci

od dtugosci fali

Jedli jednak ze zilustrowanych powyzej widm wyeliminujemy widma nanorurek metalicz-

nych, tj. nanorurek typu (n,m), gdzie réznica n — m jest podzielna przez 3, to okaze sie, ze

zniknety najsilniejsze przejscia, a w zakresie swiatta widzialnego wystepuja tylko dwa przejscia

o sile bliskiej 2.

M..I.l'.,.hulu..l.,jll
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Rysunek 55: Przejscia optyczne dla réznych rodzajow nanorurek niemetalicznych w zaleznosci

od energii fali
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4.4 Wnioski

Na podstawie przedstawionych rezultatow mozna stwierdzi¢, ze badane typy nanorurek absor-
buja $wiatto gltéwnie w podczerwieni. Niestety, nie dla wszystkich nanorurek udato sie policzy¢
absorpcje w $wietle widzialnym-przyczyna byly ograniczenia sprzetowe, ktére nie pozwolilty
siegnac"do ilosci wzbudzen wigkszej niz 144. Dla niektérych nanorurek ta ilosé standéw wzbu-
dzonych pokrywa zakres zaréwno widzialny, jak i podczerwony. Dla innych jednak obejmuje
tylko podczerwien.

Najsilniejsza absorpcje odnotowano dla nanorurek metalicznych. Niemetaliczne réwniez
absorbuja, choé¢ niezbyt silnie, §wiatto widzialne oraz podczerwien, gtéwnie w zakresach 380—
1020 nm, wykazujac sktonnos¢ do silniejszego pochtaniania promieniowania dla niektorych
dhugosci fal w tym przedziale.

Okolicznosé, ze nanorurki dobrze absorbuja w podczerwieni, wydaje sie byé¢ bardzo wazna.
Wigkszos¢ dotychczasowych wysitkow w projektowaniu nowych ogniw skupia si¢ na zakresie
widzialnym. Jest to uzasadnione, poniewaz zakres widzialny zawiera ok. 55% energii stonecz-
nej. Jednak podczerwien tez jest obiecujacym terenem eksploracyjnym — jest tam ok. 40%
energii. Otrzymane wyniki wskazuja, ze nanorurki sa bardzo perspektywicznym kandydatem

na sktadnik warstwy aktywnej absorbujacej podczerwieri.
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Rysunek 56: Widmo przyktadowej nanorurki metalicznej (3-0), ilustrujace sktonnosé do po-

chtaniania promieniowania podczerwonego
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Rysunek 57: Widmo przyktadowej nanorurki metalicznej (5-2), ilustrujace sktonnosé do po-

chtaniania promieniowania podczerwonego

Nalezy sie spodziewaé, ze mieszanina nanorurek dostatecznie wielu typow bedzie sku-
tecznie pochtaniata §wiatlto widzialne; wskazuje na to czarna barwa takich substancji, uzy-
skiwanych w laboratoriach. Powyzsze wyniki sugeruja réwniez skutecznosé nanorurek w po-
chlanianiu podczerwieni. Niestety, rozwazana w tej pracy liczba typow CNTs, limitowana
mozliwosciami obliczeniowymi komputeréw, nie pozwala jeszcze zaobserwowaé¢ w pelni tych

efektow.
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5 Appendix 1: Mozliwosci zaspokojenia krajowego popytu
na energie elektrycznag za pomoca ogniw fotowoltaicz-
nych

Rozpatrujemy tu problem: Zalézmy, ze chcemy zaspokoié¢ cate zapotrzebowanie energetyczne
Polski poprzez energie elektryczna pochodzaca ze Storica za posrednictwem paneli fotowolta-
icznych. Jak duzy procent powierzchni Kraju zajmowalyby te panele?

Uzyto nastepujacych danych liczbowych:

e Srednie naslonecznienie (sumaryczna energia, jaka dociera do powierzchni poziomej

w ciagu calego roku) na terenie Polski: 1100 kW h/m? [34],
e roczne krajowe zuzycie energii elektrycznej w Polsce: 166, 8 TWh (stan za rok 2018 [14]),
e zakladana $rednia wydajnosé ogniw fotowoltaicznych: 8%

Wskazane wyzej zapotrzebowanie na energie elektryczng w Polsce zostaloby zaspokojone,
gdyby ogniwami fotowoltaicznymi o wydajnosci 8% pokry¢ powierzchnie o rozmiarach:

166, 8TWh 166, 8

= -10%m? = 1895, 5 km?.
1100 EWh/m?-8% 83 " ORI

18955 km?2
312000 km2

Uwaga: Otrzymana warto$¢ powierzchni to powierzchnia netto, tzn. zajmowana wytacznie

Stanowi to 0,6% powierzchni Polski.
przez panele. Do tego nalezy doliczy¢ powierzchnie potrzebna na przerwy pomiedzy panelami,
niezbedne na dojazd w celach konserwacji, powierzchnie zajmowana przez ogrodzenia, budynki
z infrastrukturg techniczng itp. Otrzymamy wowczas wiecej niz 0.6% powierzchni. Szacujac,
ze catkowita powierzchnia zajmowana przez panele wyniesie 1.5% powierzchni naszego Kraju,
wciaz mozna uznad, ze jest to niewiele.

Niestety, koszt budowy elektrowni solarnych o takiej powierzchni bylby na te chwile
ogromny. Przyjmujac, ze aktualny koszt polikrystalicznych paneli krzemowych wynosi 100 $/m?,

otrzymujemy cene potrzebnych paneli:

100$/m? - 1895,5 - 10° m? = 189, 55 mid $.
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6 Appendix 2: Pelne wyniki uzyskane dzieki dwuwymia-

rowemu modelowi BHJ

Ponizej przedstawione zostaly wyniki liczbowe symulacji prowadzonych w ramach badania

ograniczen wydajnosci architektury BHJ w dwoch wymiarach.

Tabela 1. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilosScig donora i akceptora wynosi 1:1.

H Hy XV “ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 | 120x10 140x10 160x10 | 180x10 | 200x10 H
Min. bd. length 88 117 153 232 318 405 496 576 662 790
Max. bd. length 270 329 389 569 676 817 861 1035 1045 1167
Av. bd. length Apf s 175,64 229,05 268,67 368,25 483,51 567,77 670,18 764,88 871,59 981,13
Variance 1455,87 2478,27 2676,00 3586,17 6964,35 6486,08 7901,28 8062,73 6524,77 9543,61
Std. dev. 38,16 49,78 51,73 59,88 83,45 80,54 88,89 89,79 80,78 97,69
brush length B 352 442 532 712 892 1072 1252 1432 1612 1792
Q=Apgy/B [%] 50 52 51 52 54 53 54 53 54 55
Tabela 2. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubosé¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ Hy XV [[ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 120x15 140x15 160x15 180x15 200x15_ ||
Min. bd. length 107 133 132 265 304 494 548 630 861 891
Max. bd. length 379 519 537 687 885 1139 1300 1433 1629 1719
Av. bd. length Ay 216,74 294,22 348,27 496,61 618,31 805,65 889,28 1050,05 1208,33 1307,93
Variance 3918,90 6274,09 7828,85 8977,53 12739,73 17085,28 18157,29 25672,29 21857,48 31462,13
Std. dev. 62,60 79,21 88,48 94,75 112,87 130,71 134,75 160,23 147,84 177,38
brush length B 547 687 827 1107 1387 1667 1947 2227 2507 2787
Q=Appns/B [%] 40 43 42 45 45 48 46 47 48 47
Tabela 3.Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubos¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ H, XV [[40x20 50x20 60x20 80x20 100x20 120x20 140x20 160x20 180x20 200x20 ||
Min. bd. length 54 130 184 264 402 545 600 787 1000 1068
Max. bd. length 522 623 766 1074 1128 1417 1721 1722 2301 2217

Av. bd. length Apgyy 258,95 336,51 449,01 627,67 782,03 930,86 1129,96 1282,25 1484,31 1656,75
Variance 7997,91 13220,58 15230,78 21904,22 22920,37 34778,71 39343,35 41235,16 53600,32 61780,05
Std. dev. 89,43 114,98 123,41 148,00 151,39 186,49 198,35 203,06 231,52 248,56
brush length B 742 932 1122 1502 1882 2262 2642 3022 3402 3782
Q=Apyy/B %] 35 36 40 42 42 41 43 42 44 44
Tabela 4. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubosé¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy x V [ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 | 120x10 | 140x10 | 160x10 | 180x10 | 200x10 ||
Min. bd. length 32 34 63 95 94 141 175 186 272 319
Max. bd. length 175 202 248 338 357 440 526 534 658 638

Av. bd. length Ay 87,75 102,92 | 128,32 176,12 | 221,49 | 273,32 | 314,55 | 351,79 | 409,83 | 444,18
Variance 1152,09 | 1364,9 | 1628,56 | 2296,55 | 2948,56 | 3302,56 | 3824,86 | 3970,19 | 5668,79 | 4492,73
Std. dev. 33,94 36,94 40,36 47,92 54,3 57,47 61,85 63,01 75,29 67,03
brush length B 222 279 335 449 562 675 789 902 1015 1129
Q=Apns/B %] 40 37 38 39 39 10 10 39 40 39
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Tabela 5. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubos$é¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy X V [[ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 | 120x15 | 140x15 | 160x15 | 180x15 | 200x15 ||
Min. bd. length 35 43 47 84 128 153 205 214 253 256
Max. bd. length 266 198 270 301 423 444 520 580 616 735

Av. bd. length Agp 94,41 113,56 | 131,68 176,58 222,08 284,07 321,03 361,79 412,22 465,7
Variance 1831,52 | 991,46 | 1903,15 | 2664,97 | 3270,44 | 4363,12 | 5043,71 | 6043,34 | 5264,07 | 7479,85
Std. dev. 42,8 31,49 43,63 51,62 57,19 66,05 71,02 77,74 72,55 86,49
brush length B 352 442 532 712 892 1072 1252 1432 1612 1792
Q=Agpy/B (%] 27 26 25 25 25 26 26 25 26 26

Tabela 6. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilocig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy XV [ 40x20 50x20 | 60x20 80x20 100x20 [ 120x20 | 140x20 | 160x20 | 180x20 | 200x20 ||
Min. bd. length 31 51 48 73 123 155 186 211 259 278
Max. bd. length 229 205 276 415 363 553 548 582 654 716

Av. bd. length Apgpr s 85,33 109,77 | 137,38 | 181,16 225,5 285,21 | 322,76 357,37 | 405,05 445,03

Variance 1037,19 | 1148,5 | 2444 | 2047,17 | 3037,24 | 4993,3 | 6250,87 | 5311,53 | 5885,46 | 616872

Std. dev. 32,21 33,89 49,44 54,29 55,11 70,66 79,06 72,88 76,72 78,54
brush length B 482 605 729 975 1222 1469 1715 1962 2209 2455
Q=Apns/B %] 18 18 19 19 18 19 19 18 18 18

Tabela 7. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ Hy XV [ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 | 120x10 | 140x10 | 160x10 180x10 200x10 ||
Min. bd. length 28 67 55 128 182 222 268 320 402 461
Max. bd. length 258 280 333 537 519 635 651 795 861 927

Av. bd. length Aggr s 127,64 | 160,62 | 191,73 274,37 | 337,79 404,24 476 544,08 628,57 690,32

Variance 1889,24 | 1814,7 | 2579,88 | 4397,29 | 4985,06 | 6884,55 7166 9357,85 | 11140,65 | 12695,41

Std. dev. 43,47 42,6 50,79 66,31 70,6 82,97 84,65 96,74 105,55 112,67
brush length B 274 344 414 554 694 834 974 1114 1254 1394
Q=Agppny/B (%] 0,47 0,47 0,46 0,5 0,49 0,48 0,49 0,49 0,5 0,5

Tabela 8. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubos$é¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ Hy XV [[ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 120x15 140x15 160x15 180x15 200x15 ||
Min. bd. length 44 72 82 122 197 265 316 385 411 481
Max. bd. length 315 404 416 543 657 892 898 987 1121 1254
Av. bd. length Agpr s 152,13 186,38 221,95 310,75 389,63 479,76 551,5 625,97 726,62 808,71 ||,
Variance 3865,49 3951,15 4492,23 8163,52 8431,47 14824,12 12743,28 16867,77 18435,41 24142,92
Std. dev. 62,17 62,86 67,02 90,35 91,82 121,75 112,89 129,88 135,78 155,38
brush length B 430 540 650 870 1090 1310 1530 1750 1970 2190
Q=Apny/B (% 35 35 34 36 36 37 36 36 37 37
Tabela 9.Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubos¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ Hy XV [ 40x20 50x20 60x20 80x20 100x20 | 120x20 140x20 160x20 | 180x20 200x20 ||
Min. bd. length 48 48 109 134 170 249 227 370 361 486
Max. bd. length 296 459 475 669 778 831 1013 1164 1386 1401

Av. bd. length Agfr s 144,79 203,38 236,68 309,5 406,29 | 494,28 571,65 652,14 | 761,15 826,05
Variance 3250,17 | 7451,57 | 7262,95 | 9534,92 | 14015 | 16325,7 | 19613,74 | 20286 | 31148,8 | 27529,62
Std. dev. 57,01 86,32 85,22 97,65 118,38 | 127,77 140,05 142,43 | 176,49 165,92
brush length B 586 736 886 1186 1486 1786 2086 2386 2686 2986
Q=Apns/B % 25 28 27 26 27 28 27 27 28 28
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Tabela 10. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, $§rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy X V [[ 40x10 [ 50x10 [ 60x10 [ 80x10 | 100x10 | 120x10 | 140x10 | 160x10 | 180x10 | 200x10 ||
Min. bd. length 9 12 26 33 42 58 74 69 85 96
Max. bd. length 60 77 110 128 126 189 185 190 244 261

Av. bd. length Agp 32,25 | 42,43 | 54,48 66,54 82,15 108,44 | 120,44 | 136,84 158,4 169,28
Variance 115,72 | 239,9 | 289,75 | 380,47 | 355,54 | 686,65 | 594,23 | 681,37 | 812,42 | 1022,89
Std. dev. 10,76 | 15,49 | 17,02 19,51 18,86 26,2 24,38 26,1 28,5 31,98
brush length B 118 148 178 238 208 358 418 478 538 598
Q=Agpy/B (%] 27 29 31 28 28 30 29 29 29 28

Tabela 11. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$é¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilocig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy XV [[ 40x15 [ 50x15 [ 60x15 | 80x15 | 100x15 | 120x15 | 140x15 | 160x15 | 180x15 | 200x15 ||
Min. bd. length 12 6 19 32 40 50 70 79 106 96
Max. bd. length 71 79 91 118 145 195 200 229 254 270

Av. bd. length Apgpr s 33,6 40,9 49,51 70,98 86,02 111,17 | 117,72 | 139,94 | 157,58 | 172,96

Variance 163,8 | 207,06 | 221,79 | 328,77 | 525,49 | 700,08 | 563,76 | 736,44 | 963,44 | 1011,61

Std. dev. 12,8 14,39 14,89 18,13 22,92 26,46 23,74 27,14 31,04 31,81
brush length B 196 246 296 396 496 596 696 796 896 996
Q=Apns/B %] 17 17 17 18 17 19 17 18 18 17

Tabela 12. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci kwadratowej; grubo$¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy XV [[ 40x20 [ 50x20 | 60x20 [ 80x20 [ 100x20 | 120x20 | 140x20 | 160x20 | 180x20 | 200x20 |
Min. bd. length 8 12 17 28 47 48 70 7 103 112
Max. bd. length 101 78 109 119 145 189 182 218 259 244

Av. bd. length Aggr s 35,79 40,84 50,11 68,8 86,13 100,1 122,02 | 140,37 | 160,81 172,5

Variance 254,51 | 196,46 | 317,25 | 431,68 | 416,26 | 650,41 | 593,84 | 741,39 | 860,36 | 780,88

Std. dev. 15,95 14,02 17,81 20,78 20,4 25,5 24,37 27,23 29,33 27,94

brush length B 274 344 414 554 694 834 974 1114 1254 1394
Q=Agppny/B (%] 13 12 12 12 12 12 13 13 13 12

Tabela 13. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubosé warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ Hy X V [[ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 120x10 140x10 160x10 180x10 200x10 ||
Min. bd. length 140 172 250 359 553 549 777 881 1005 1033
Max. bd. length 423 524 606 809 994 1114 1266 1500 1589 1764

Av. bd. length Agpy 280,11 357,07 | 443,26 581,78 748,77 878,02 1035,87 1181,37 1347,08 1491
Variance 4217,45 | 5068,83 | 6226,19 | 8044,05 | 9535,82 | 13947,62 | 14817,79 | 19970,34 | 17266,76 | 19686,02
Std. dev. 64,94 71,2 78,91 89,69 97,65 118,1 121,73 141,32 131,4 140,31
brush length B 680 850 1020 1360 1700 2040 2380 2720 3060 3400
Q=Apgpy/B (%] 41 42 43 43 44 43 44 43 44 44

Tabela 14. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szesciokatnej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ Hy XV [ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 120x15 140x15 160x15 180x15 200x15 ||
Min. bd. length 177 202 265 476 558 741 885 1208 1299 1285
Max. bd. length 590 690 802 1207 1520 1570 1837 2204 2332 2723

Av. bd. length Agfr s 370,03 456,06 563,85 789,49 983,12 1185,93 1405,37 1648,43 1845,44 2018,42
Variance 0480,53 | 11834,48 | 12832,94 | 23588,82 | 33260,47 | 35871,58 | 41603,29 | 37377,82 | 41437,58 | 62701,42
Std. dev. 97,37 108,79 113,28 153,59 182,37 189,4 203,97 193,33 203,56 250,4
brush length B 1080 1350 1620 2160 2700 3240 3780 4320 4860 5400
Q=Apns/B % 34 34 35 37 36 37 37 38 38 37
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Tabela 15.Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szesSciokatnej; grubosé warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ Hy X V [[ 40x20 50x20 60x20 80x20 100x20 120x20 140x20 160x20 180x20 200x20 ||
Min. bd. length 0 214 251 473 595 914 1017 1163 1473 1732
Max. bd. length 768 847 1085 1457 1785 2168 2491 2692 2956 3349

Av. bd. length Agp 420,04 541,5 688,73 928,94 1233,96 1511,91 1740,13 2044,8 2272,46 2500,02
Variance 22702,46 | 19748,66 | 38757,37 | 40645,73 | 57632,99 | 60953,98 | 72390,09 | 82031,74 | 96779,02 | 124347,7
Std. dev. 150,67 140,53 196,87 201,61 240,07 246,89 269,05 286,41 311,09 352,63
brush length B 1480 1850 2220 2960 3700 4440 5180 5920 6660 7400
Q=Agpy/B (%] 28 29 31 31 33 34 34 35 34 34

Tabela 16. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szeSciokatnej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy XV [[ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 | 120x10 | 140x10 | 160x10 180x10 200x10 ||
Min. bd. length 42 74 80 109 174 219 254 333 404 434
Max. bd. length 311 338 379 454 513 660 686 830 938 1058

Av. bd. length Agp s 132,73 170,76 | 189,99 | 270,52 337,42 388,25 456,26 532,99 606,82 683,29
Variance 2765,73 | 3340,49 | 3576,7 | 3959,18 | 4305,44 | 6577,52 | 8247,35 | 9704,96 | 1088542 | 14766,63
Std. dev. 52,59 57,8 59,81 62,92 65,62 81,1 90,81 98,51 104,33 121,52
brush length B 413 517 620 827 1033 1240 1447 1653 1860 2067
Q=Apnys/B %] 32 33 31 33 33 31 32 32 33 33

Tabela 17. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubos¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy XV [ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 | 120x15 | 140x15 | 160x15 180x15 200x15 ||
Min. bd. length 34 59 86 132 178 256 215 302 375 416
Max. bd. length 275 386 420 494 708 682 726 7T 905 998

Av. bd. length Aggr s 127,39 167,57 211,49 274,85 351,22 413,98 486,75 552,75 617,21 688,8
Variance 2169,53 3123,24 4496,19 5468,76 7928,52 7924,59 9386,37 10209,5 14600,27 17234,85
Std. dev. 46,58 55,89 67,05 73,95 89,04 89,02 96,88 101,04 120,83 131,28
brush length B 680 850 1020 1360 1700 2040 2380 2720 3060 3400
Q=Appn,/B [%] 19 20 21 20 21 20 20 20 20 20

Tabela 18. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubosé warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ Hy X V [[40x20 50x20 60x20 80x20 100x20 120x20 140x20 160x20 180x20 200x20 ||
Min. bd. length 45 66 36 86 176 219 243 328 429 492
Max. bd. length 275 338 436 453 536 668 712 998 886 1065

Av. bd. length Ay 120,19 174,31 204,3 265,5 337,02 408,22 473,73 576,09 639,2 671,01
Variance 1967,95 | 3955,89 | 4069,22 | 5238,96 | 6750,42 | 10204,17 | 7419,15 | 15210,33 | 13085,15 | 12989,89
Std. dev. 44,36 62,9 63,79 72,38 82,16 101,02 86,13 123,33 114,39 113,97
brush length B 947 1183 1420 1893 2367 2840 3313 3787 4260 4733
Q=Apgpy/B (%] 13 15 14 14 14 14 14 15 15 14

Tabela 19. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szesciokatnej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 2:3.

H Hy XV “ 40x10 50x10 60x10 80x10 100x10 120x10 140x10 160x10 180x10 200x10 H
Min. bd. length 82 102 139 211 243 445 403 566 631 741
Max. bd. length 350 411 472 634 813 896 998 1188 1327 1346

Av. bd. length Agp s 206,57 257,8 297,63 414,32 509,33 633,91 735,68 859,03 963,24 1047,95
Variance 3765,68 | 4402,95 | 5014,68 | 8304,32 | 12293,01 | 12372,67 | 12401,59 | 21291,75 | 18435,21 | 18620,31
Std. dev. 61,37 66,35 70,81 91,13 110,87 111,23 111,36 145,92 135,78 136,46
brush length B 520 650 780 1040 1300 1560 1820 2080 2340 2600
Q=Apns/B %] 40 40 38 40 39 41 40 41 41 40
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Tabela 20. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubosé warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ Hy X V [[ 40x15 50x15 60x15 80x15 100x15 120x15 140x15 160x15 180x15 200x15 ||
Min. bd. length 85 92 149 215 308 412 371 501 656 683
Max. bd. length 456 461 687 746 979 1163 1264 1622 1722 1724

Av. bd. length Agp 219,3 258,99 358,65 465,97 606,46 711,9 838,72 941,76 1088,47 1204,38
Variance 7074,96 | 8059,08 | 10650,03 | 12446,7 | 21414,43 | 23907,71 | 26349,52 | 39363,11 | 37768,55 | 37495,39
Std. dev. 84,11 89,77 103,2 111,56 146,34 154,62 162,33 198,4 194,34 193,64
brush length B 840 1050 1260 1680 2100 2520 2940 3360 3780 4200
Q=Agpy/B (%] 26 25 28 28 29 28 29 28 29 29

Tabela 21.Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szes$ciokatnej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilocig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ Hy XV [[ 40x20 50%20 60x20 80x20 100x20 120x20 140x20 160x20 180x20 200x20 ||
Min. bd. length 84 123 186 186 296 428 505 374 696 706
Max. bd. length 522 716 713 1028 950 1480 1482 1734 1775 2075

Av. bd. length Agpy || 235,98 317,49 363,83 490,35 626,56 750,69 900,22 1046,05 1179,02 1237,94

Variance 8766 | 14944,76 | 13016,02 | 21461,32 | 23984,98 | 33877,41 | 48067,99 | 68235,87 | 56193,27 | 55033,61

Std. dev. 93,63 122,25 114,09 146,5 154,87 184,06 219,24 261,22 237,05 234,59
brush length B 1160 1450 1740 2320 2900 3480 4060 4640 5220 5800
Q=Apns/B %] 20 22 21 21 22 22 22 23 23 21

Tabela 22. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubosé¢ warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy XV [[ 40x10 [ 50x10 | 60x10 [ 80x10 | 100x10 | 120x10 [ 140x10 | 160x10 | 180x10 | 200x10 ||
Min. bd. length 8 20 12 34 44 62 94 112 120 150
Max. bd. length 112 118 132 191 217 242 290 320 322 344

Av. bd. length Aggr s 48,16 | 61,53 | 75,59 97,36 120,77 148,09 | 173,56 | 201,26 221,44 250,72
Variance 425,45 | 364,9 | 582,59 | 777,42 | 1165,27 | 1510,47 | 1515,4 | 1541,73 | 2077,46 | 2200,55
Std. dev. 20,63 19,1 24,14 27,88 34,14 38,86 38,93 39,26 45,58 46,91
brush length B 200 250 300 400 500 600 700 800 900 1000
Q=Agppny/B (%] 24 25 25 24 24 25 25 25 25 25

Tabela 23. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci sze$ciokatnej; grubosé warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, érednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy ilo$cig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy X V [[ 40x15 [ 50x15 [ 60x15 | 80x15 | 100x15 | 120x15 | 140x15 | 160x15 | 180x15 | 200x15 ||
Min. bd. length 10 12 14 50 62 66 92 125 144 148
Max. bd. length 110 157 160 191 223 252 248 272 326 354

Av. bd. length Agpy 50,52 55,24 75 99,53 | 125,39 | 148,65 | 174,05 | 195,58 223,47 246,88
Variance 362,39 | 457,48 | 643,9 | 771,87 | 915,65 | 1590,8 | 1121,5 | 1434,27 | 1675,87 | 1786,91
Std. dev. 19,04 21,39 | 25,38 | 27,78 30,26 39,88 33,49 37,87 40,94 42,27
brush length B 360 450 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800
Q=Apgpy/B (%] 14 12 14 14 14 14 14 14 14 14

Tabela 24. Wyniki symulacji dla dwuwymiarowej sieci szesciokatnej; grubo$é warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, $rednia jest brana z N = 100

symulacji. Proporcja miedzy iloScig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ Hy XV [[ 40x20 [ 50x20 | 60x20 [ 80x20 | 100x20 | 120x20 | 140x20 | 160x20 | 180x20 | 200x20 ||
Min. bd. length 4 20 24 36 52 52 88 130 145 133
Max. bd. length 96 134 152 188 224 244 275 297 336 350

Av. bd. length Agfr s 46,5 58,15 71,53 99 125,64 | 149,06 176,3 199,76 224,87 241,96
Variance 373,26 | 513,22 | 520,09 | 826,79 | 1213,49 | 1162,1 | 1550,94 | 1152,99 | 1235,67 | 1557,92
Std. dev. 19,32 22,65 22,81 28,75 34,84 34,09 39,38 33,96 35,15 39,47
brush length B 520 650 780 1040 1300 1560 1820 2080 2340 2600
Q=Apns/B % 9 9 9 10 10 10 10 10 10 9
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7 Appendix 3: Szczegbdly symulacji tréjwymiarowej

Ponizsze tabele zawieraja pelny zestaw wynikéw badania ograniczen wydajnosci architektury

BHJ w ramach modelu tréjwymiarowego.

Tabela 1. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci szesciennej z mozliwoscig przeplywania ladunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,84318 0,84424 0,84806 0,84886 0,84935 0,84782 0,84948 0,84914

Maximum Q 0,86950 0,86213 0,85651 0,85511 0,85271 0,85406 0,85218 0,85211
Average Q 0,85617 0,85395 0,85186 0,85183 0,85099 0,85139 0,85102 0,85103
Variance 0,00003 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00544 0,00351 0,00176 0,00143 0,00079 0,001 0,00062 0,00067

Tabela 2. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci sze§ciennej z mozliwosciag przeplywania ladunku przez wspélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja migdzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV x Hy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,81016 0,80900 0,81142 0,81110 0,81186 0,81161 0,81226 0,81221

Maximum Q 0,82938 0,82201 0,81741 0,81701 0,81455 0,81529 0,81408 0,81410
Average Q 0,81878 0,81604 0,81442 0,81398 0,81336 0,81396 0,81317 0,81305
Variance 0,00001 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00354 0,00251 0,00110 0,00112 0,00058 0,00077 0,00039 0,00041

Tabela 3. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci szeSciennej z mozliwoscia przeplywania ladunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV x Hy x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,79575 0,79340 0,79419 0,79502 0,79504 0,79468 0,79474 0,79509

Maximum Q 0,81124 0,80534 0,79900 0,79895 0,79731 0,79788 0,79696 0,79646
Average Q 0,80194 0,79945 0,79732 0,79704 0,79634 0,79675 0,79592 0,79600
Variance 0,00001 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00354 0,00251 0,00110 0,00112 0,00058 0,00077 0,00039 0,00041

Tabela 4. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ v x Ha x Hy [ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,75553 0,76885 0,77652 0,77467 0,78006 0,77864 0,78028 0,78030

Maximum Q 0,79096 0,79067 0,78653 0,78534 0,78358 0,78368 0,78428 0,78334
Average Q 0,77465 0,77833 0,78066 0,78099 0,78149 0,78097 0,78178 0,78179
Variance 0,00005 0,00002 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00690 0,00423 0,00199 0,00177 0,00078 0,00110 0,00066 0,00064

Tabela 5. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej bez mozliwosci przeptywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHs x Hy, [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,73044 0,73532 0,74343 0,74275 0,74556 0,74468 0,74672 0,74635

Maximum Q 0,75519 0,75476 0,75236 0,75022 0,74904 0,74988 0,74883 0,74885
Average Q 0,74296 0,74526 0,74689 0,74678 0,74744 0,74736 0,74777 0,74789
Variance 0,00003 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00554 0,00358 0,00157 0,00153 0,00078 0,00094 0,00046 0,00057
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Tabela 6. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej bez mozliwosci przeptywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ H;y = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,71760 0,71869 0,72864 0,72930 0,73100 0,72991 0,73079 0,73079

Maximum Q 0,74348 0,73637 0,73443 0,73435 0,73395 0,73362 0,73310 0,732848
Average Q 0,72861 0,72944 0,73148 0,73169 0,73226 0,73196 0,73232 0,73213
Variance 0,00002 0,00001 0,00001 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00492 0,00312 0,00133 0,00105 0,00049 0,00088 0,00056 0,00046

Tabela 7. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przeptywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,37977 1,40597 1,42102 1,42438 1,42749 1,42717 1,42075 1,41627

Maximum Q 1,42583 1,43451 1,43134 1,43318 1,43477 1,43750 1,42469 1,42120
Average Q 1,40754 1,41989 1,42571 1,42894 1,43078 1,43284 1,42279 1,41914
Variance 0,00007 0,00003 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00859 0,00542 0,00218 0,00202 0,00140 0,00190 0,00093 0,00118

Tabela 8. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastoslupéw prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przeptywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy iloSciag donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,38210 1,39656 1,40999 1,41367 1,40757 1,41812 1,40254 1,40123

Maximum Q 1,41575 1,41844 1,42165 1,42417 1,41232 1,42453 1,40640 1,40436
Average Q 1,39797 1,40660 1,41614 1,41861 1,40988 1,42172 1,40456 1,40263
Variance 0,00004 0,00002 0,00001 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00639 0,00403 0,00224 0,00205 0,00100 0,00152 0,00073 0,00072

Tabela 9. Szczegdlowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przeplywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,37882 1,39187 1,40751 1,41082 1,39841 1,40653 1,39429 1,42020

Maximum Q 1,40626 1,41023 1,41538 1,41866 1,40171 1,41209 1,39752 1,42290
Average Q 1,39310 1,40104 1,41164 1,41430 1,39986 1,40954 1,39621 1,42178
Variance 0,00003 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00501 0,00358 0,00157 0,00159 0,00082 0,00105 0,00074 0,00060

Tabela 10. Szczegbdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubo$¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV x Hs x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,34279 1,36950 1,38927 1,39287 1,39937 1,39862 1,39183 1,38774

Maximum Q 1,39351 1,39795 1,40180 1,40398 1,40536 1,40770 1,39689 1,39272
Average Q 1,37043 1,38511 1,39513 1,39805 1,40220 1,40284 1,39400 1,39072
Variance 0,00010 0,00003 0,00001 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,01017 0,00540 0,00269 0,00220 0,00121 0,00177 0,00106 0,00101

Tabela 11. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastoslupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,34045 1,36107 1,37969 1,38296 1,37943 1,38826 1,37441 1,37302

Maximum Q 1,37857 1,38190 1,39166 1,39352 1,38347 1,39583 1,37819 1,37651
Average Q 1,35975 1,37386 1,38549 1,38850 1,38162 1,39208 1,37650 1,37464
Variance 0,00006 0,00002 0,00001 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00792 0,00408 0,00250 0,00213 0,00105 0,00140 0,00090 0,00084
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Tabela 12. Szczegbdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szesciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia

jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:1.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,33993 1,35590 1,37753 1,37891 1,36941 1,37683 1,36537 1,38905

Maximum Q 1,37436 1,37690 1,38703 1,38894 1,37354 1,38354 1,36934 1,39281
Average Q 1,35562 1,36801 1,38131 1,38392 1,37187 1,38082 1,36810 1,39135
Variance 0,00005 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00687 0,00382 0,00183 0,00187 0,00087 0,00121 0,00099 0,00074

Tabela 13. Szczegélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscia przeplywania ladunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miegdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV x Hz x Hy [ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,14527 1,17017 1,19453 1,19808 1,20467 1,20385 1,20974 1,211

Maximum Q 1,21688 1,21322 1,22034 1,21759 1,21764 1,21837 1,21729 1,2172
Average Q 1,1773 1,1945 1,20605 1,20772 1,21178 1,21068 1,21386 1,21431
Variance 0,00021 0,00007 0,00002 0,00002 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01462 0,00854 0,00482 0,00446 0,00201 0,00307 0,00156 0,00136

Tabela 14. Szczegoétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,05876 1,09068 1,10619 1,10997 1,11652 1,11367 1,11815 1,11867

Maximum Q 1,11379 1,11918 1,12127 1,12243 1,12325 1,12426 1,12339 1,12351
Average Q 1,08738 1,1029 1,11364 1,11607 1,11978 1,11812 1,12111 1,12156
Variance 0,00012 0,00003 0,00001 0,00001 0 0 0 0
Std. dev. 0,01104 0,00554 0,00302 0,00281 0,00153 0,00204 0,00123 0,00096

Tabela 15. Szczegoétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwo$cig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV x Hy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,02329 1,05069 1,06839 1,07075 1,07631 1,07402 1,07868 1,07948

Maximum Q 1,07606 1,07912 1,08064 1,08179 1,0817 1,08326 1,08221 1,08209
Average Q 1,04959 1,06297 1,07415 1,07572 1,0798 1,07779 1,08047 1,08089
Variance 0,0001 0,00003 0,00001 0,00001 0 0 0 0
Std. dev. 0,00993 0,00562 0,00268 0,0024 0,00098 0,0017 0,00081 0,00059

Tabela 16. Szczegdlowe wyniki symulacji dla sieci szeSciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspolne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,45763 0,59335 0,66802 0,68567 0,71471 0,69687 0,72256 0,72051
Maximum Q 0,81505 0,79062 0,78136 0,77269 0,7632 0,76967 0,75639 0,7545
Average Q 0,66187 0,69358 0,72353 0,72304 0,73531 0,7323 0,73982 0,74122
Variance 0,00488 0,00168 0,00046 0,00035 0,00009 0,00018 0,00005 0,00005
Std. dev. 0,06983 0,04099 0,02151 0,01865 0,0095 0,01341 0,00703 0,00704
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Tabela 17. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci szesciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ H; = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,25797 0,47144 0,57291 0,59026 0,63256 0,6153 0,63939 0,6489
Maximum Q 0,72209 0,72125 0,68534 0,68462 0,67856 0,67782 0,67349 0,67335
Average Q 0,5602 0,594 0,63356 0,64494 0,65496 0,64881 0,65942 0,66009
Variance 0,0066 0,00203 0,00045 0,00036 0,00008 0,00016 0,00005 0,00002
Std. dev. 0,08125 0,04511 0,02131 0,01898 0,00886 0,01258 0,00724 0,00499

Tabela 18. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci sze§ciennej bez mozliwoséci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,26563 0,40925 0,5454 0,57138 0,59953 0,58358 0,6108 0,6176
Maximum Q 0,72803 0,64428 0,63462 0,64849 0,64293 0,65316 0,64146 0,64195
Average Q 0,5037 0,55311 0,6021 0,60895 0,62281 0,6162 0,62628 0,62979
Variance 0,00723 0,0016 0,00032 0,00026 0,00007 0,00016 0,00004 0,00003
Std. dev. 0,08502 0,04001 0,01797 0,01603 0,00809 0,01275 0,00642 0,0055

Tabela 19. Szczegdtowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy iloSciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,85663 1,9037 1,93076 1,94309 1,95676 1,95143 1,94633 1,94178

Maximum Q 1,97499 1,96824 1,96583 1,97086 1,9736 1,97216 1,95736 1,95045
Average Q 1,92067 1,94084 1,95076 1,95504 1,96478 1,96155 1,95183 1,9466
Variance 0,00055 0,00021 0,00004 0,00003 0,00001 0,00002 0 0
Std. dev. 0,02342 0,01462 0,00653 0,0054 0,00288 0,00399 0,00212 0,00188

Tabela 20. Szczegbdtowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przeplywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,84684 1,86961 1,90474 1,90748 1,90409 1,91326 1,89706 1,89508

Maximum Q 1,92307 1,9271 1,92311 1,9262 1,91459 1,93083 1,90455 1,902
Average Q 1,88061 1,89887 1,91256 1,91628 1,90963 1,92166 1,90138 1,89854
Variance 0,00029 0,00011 0,00002 0,00002 0,00001 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01698 0,01044 0,00476 0,00392 0,00242 0,00332 0,00184 0,00147

Tabela 21. Szczegbdtowe wyniki symulacji dla sieci ztozonej z graniastostupow prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV x Hs x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,81874 1,85509 1,8834 1,88945 1,87935 1,89334 1,8746 1,89193

Maximum Q 1,90511 1,90354 1,9036 1,90952 1,88781 1,90627 1,88229 1,8965
Average Q 1,86341 1,87994 1,89554 1,89893 1,88451 1,89813 1,8785 1,8047
Variance 0,00019 0,00008 0,00002 0,00001 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01392 0,00893 0,00394 0,00373 0,00173 0,00298 0,00142 0,0009

Tabela 22. Szczegdlowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,40432 1,50911 1,63335 1,64626 1,679 1,6718 1,67737 1,67663
Maximum Q 1,74059 1,7282 1,70692 1,71774 1,71849 1,71639 1,7084 1,69812
Average Q 1,60696 1,64326 1,67465 1,68051 1,69963 1,69327 1,69274 1,68871
Variance 0,00333 0,00126 0,00028 0,00017 0,00006 0,00007 0,00004 0,00002
Std. dev. 0,0577 0,03545 0,01663 0,01292 0,00761 0,00859 0,00598 0,00442
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Tabela 23. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szesSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia

jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,3772 1,5327 1,61431 1,62606 1,64709 1,6377 1,64205 1,64225
Maximum Q 1,66797 1,68338 1,66763 1,67502 1,6651 1,6744 1,65784 1,65407
Average Q 1,56572 1,61249 1,6415 1,65243 1,65609 1,65989 1,6507 1,64798
Variance 0,00247 0,00074 0,00014 0,00009 0,00001 0,00004 0,00001 0,00001
Std. dev. 0,04969 0,02718 0,01174 0,00973 0,00386 0,00664 0,0036 0,00261

Tabela 24. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwoéci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:2.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,4323 1,54798 1,59401 1,60889 1,62321 1,6264 1,62059 1,62072
Maximum Q 1,6569 1,6632 1,66804 1,6576 1,6403 1,66108 1,63559 1,63496
Average Q 1,55072 1,59811 1,62884 1,63573 1,63325 1,64392 1,62958 1,62962
Variance 0,00193 0,00047 0,00017 0,00008 0,00002 0,00005 0,00001 0,00001
Std. dev. 0,04389 0,02174 0,01309 0,00895 0,004 0,00673 0,00313 0,0033

Tabela 25. Szczegoétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,00417 1,03163 1,04561 1,04894 1,05398 1,05136 1,05659 1,05735

Maximum Q 1,0523 1,05479 1,06084 1,05897 1,06005 1,05928 1,06098 1,06041
Average Q 1,02786 1,04195 1,05182 1,05382 1,05719 1,05585 1,0586 1,05884
Variance 0,00009 0,00003 0,00001 0,00001 0 0 0 0
Std. dev. 0,00968 0,00527 0,00283 0,00239 0,00115 0,00152 0,00096 0,0008

Tabela 26. Szczegoétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV x Hy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,95142 0,97087 0,98471 0,98705 0,99209 0,9893 0,99286 0,99374

Maximum Q 0,98629 0,9949 0,99415 0,99494 0,99643 0,996 0,99699 0,99704
Average Q 0,96933 0,98062 0,98967 0,99117 0,99413 0,99291 0,99531 0,99543
Variance 0,00004 0,00002 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00645 0,0044 0,00197 0,00174 0,00103 0,00126 0,00088 0,00078

Tabela 27. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,9276 0,94394 0,9579 0,9605 0,96419 0,96222 0,96519 0,96588

Maximum Q 0,9568 0,96146 0,96488 0,96686 0,96755 0,96698 0,96776 0,96793
Average Q 0,94137 0,95269 0,9614 0,96292 0,96598 0,96452 0,9666 0,96694
Variance 0,00004 0,00001 0 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,00617 0,00331 0,00146 0,00132 0,00071 0,00094 0,0006 0,00042
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Tabela 28. Szczegbéltowe wyniki symulacji dla sieci szesciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspdélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za$§ H; = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,78427 0,82399 0,86872 0,87751 0,88564 0,8819 0,89195 0,89261

Maximum Q 0,89184 0,92245 0,89664 0,90276 0,9025 0,89883 0,90135 0,90067
Average Q 0,84472 0,8678 0,88557 0,88889 0,89467 0,89106 0,89661 0,89684
Variance 0,00051 0,00024 0,00003 0,00003 0,00001 0,00002 0 0
Std. dev. 0,02267 0,01565 0,00586 0,0053 0,0032 0,00418 0,00201 0,00164

Tabela 29. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci sze§ciennej bez mozliwoséci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,74763 0,7903 0,82363 0,82291 0,83726 0,83192 0,84042 0,84095

Maximum Q 0,83265 0,84065 0,84425 0,84454 0,84611 0,84642 0,84772 0,8475
Average Q 0,79749 0,81684 0,83337 0,83572 0,84214 0,83925 0,84383 0,84417
Variance 0,00021 0,00009 0,00002 0,00002 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01452 0,00965 0,00437 0,00395 0,00199 0,00233 0,00151 0,00143

Tabela 30. Szczegdlowe wyniki symulacji dla sieci szeSciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspolne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,72798 0,77269 0,802 0,80551 0,8144 0,81017 0,81664 0,81905

Maximum Q 0,81636 0,81824 0,81851 0,82096 0,82342 0,82151 0,82317 0,82489
Average Q 0,77638 0,79622 0,80996 0,81276 0,81896 0,81611 0,8203 0,8214
Variance 0,00027 0,00007 0,00001 0,00001 0 0 0 0
Std. dev. 0,01656 0,0083 0,00333 0,0032 0,00186 0,00223 0,00141 0,00126

Tabela 31. Szczegbdtowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przeplywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,67617 1,7105 1,72731 1,73191 1,74247 1,74171 1,7335 1,72884

Maximum Q 1,76309 1,76281 1,75088 1,75218 1,75065 1,75313 1,74008 1,73452
Average Q 1,71853 1,73175 1,73847 1,74241 1,74655 1,74706 1,73621 1,73181
Variance 0,00019 0,00009 0,00002 0,00001 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,0137 0,00952 0,00394 0,00378 0,00181 0,00231 0,00152 0,00134

Tabela 32. Szczegbdtowe wyniki symulacji dla sieci ztozonej z graniastostupow prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV x Hs x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,67094 1,68834 1,71068 1,71305 1,70657 1,7178 1,70034 1,6978

Maximum Q 1,72856 1,72163 1,72295 1,72634 1,71322 1,72943 1,70553 1,70298
Average Q 1,69314 1,70442 1,71585 1,71895 1,70995 1,72309 1,70287 1,70036
Variance 0,00015 0,00004 0,00001 0,00001 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,0121 0,00667 0,00296 0,00277 0,00159 0,0024 0,00126 0,0012

Tabela 33. Szczegdtowe wyniki symulacji dla sieci ztozonej z graniastostupow prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ Hy, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,65718 1,67703 1,69866 1,70388 1,68934 1,70109 1,6847 1,71077

Maximum Q 1,71035 1,70137 1,71635 1,71583 1,69525 1,70835 1,68974 1,7145
Average Q 1,68075 1,69128 1,70513 1,70802 1,69219 1,70411 1,68745 1,71296
Variance 0,0001 0,00003 0,00001 0 0 0 0 0
Std. dev. 0,01001 0,00514 0,00283 0,0022 0,00121 0,00175 0,00106 0,00087
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Tabela 34. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szesSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,56329 1,60191 1,63213 1,64594 1,65794 1,65053 1,64954 1,64619

Maximum Q 1,66856 1,68447 1,66501 1,67015 1,66993 1,66979 1,65812 1,65327
Average Q 1,61398 1,63549 1,65106 1,65583 1,66443 1,66142 1,6542 1,64953
Variance 0,00043 0,00019 0,00003 0,00003 0,00001 0,00001 0 0
Std. dev. 0,02084 0,01364 0,00547 0,00508 0,00266 0,00375 0,00169 0,00173

Tabela 35. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwoéci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,55628 1,59345 1,61982 1,62105 1,62275 1,63173 1,61903 1,61694

Maximum Q 1,62619 1,63637 1,64635 1,64463 1,6335 1,64576 1,62623 1,62463
Average Q 1,59039 1,61193 1,62993 1,6341 1,62875 1,63891 1,62262 1,62041
Variance 0,00026 0,00009 0,00002 0,00002 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01614 0,00954 0,00458 0,0043 0,00215 0,00314 0,00183 0,00159

Tabela 36. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastoslupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy iloscig donora i akceptora wynosi 2:3.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,53114 1,58368 1,60817 1,61571 1,60802 1,61641 1,60372 1,62353

Maximum Q 1,62977 1,61941 1,63004 1,63372 1,61603 1,62873 1,61072 1,6291
Average Q 1,58176 1,60012 1,61997 1,6231 1,61218 1,62247 1,60795 1,62676
Variance 0,00027 0,00006 0,00002 0,00001 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01636 0,00786 0,00423 0,00341 0,00173 0,00243 0,00144 0,00148

Tabela 37. Szczegdétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV x Hy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,78983 0,94116 1,02786 1,08195 1,1422 1,11834 1,15376 1,15934
Maximum Q 1,46596 1,33187 1,24868 1,26114 1,23616 1,24217 1,21759 1,22915
Average Q 1,0998 1,15027 1,16726 1,17422 1,18634 1,18083 1,18958 1,1911
Variance 0,01726 0,00622 0,00155 0,00118 0,00027 0,00065 0,00018 0,00017
Std. dev. 0,13138 0,07886 0,03938 0,03439 0,01657 0,0254 0,01348 0,01289

Tabela 38. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,54497 0,7525 0,83397 0,85608 0,93535 0,89186 0,94149 0,94439
Maximum Q 1,13161 1,0606 1,00999 1,00712 1,00541 1,00124 0,99461 0,99515
Average Q 0,87191 0,9183 0,93865 0,95021 0,96638 0,95735 0,96707 0,96831
Variance 0,01408 0,00528 0,00133 0,00099 0,00018 0,00051 0,00014 0,0001
Std. dev. 0,11867 0,07267 0,03641 0,03143 0,01339 0,0226 0,01162 0,01018
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Tabela 39. Szczegbétowe wyniki symulacji dla sieci sze$ciennej z mozliwoscig przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ H;y = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,29183 0,61226 0,72638 0,8091 0,84278 0,8327 0,86431 0,86813
Maximum Q 1,0989 0,98799 0,93584 0,93018 0,93624 0,9294 0,91195 0,91723
Average Q 0,73866 0,82218 0,86396 0,86597 0,88967 0,88093 0,89079 0,89082
Variance 0,0246 0,00504 0,0015 0,0008 0,0002 0,00052 0,00012 0,00009
Std. dev. 0,15683 0,07096 0,03877 0,02826 0,01412 0,02272 0,01076 0,00942

Tabela 40. Szczegbéltowe wyniki symulacji dla sieci szeSciennej bez mozliwoséci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,22293 0,22946 0,24841 0,25902 0,2624 0,26027 0,2635 0,26458
Maximum Q 0,35745 0,31726 0,29356 0,28933 0,27861 0,28699 0,27874 0,28008
Average Q 0,27771 0,27435 0,27297 0,27278 0,27187 0,27213 0,27113 0,27138
Variance 0,00079 0,00024 0,00008 0,00004 0,00001 0,00003 0,00001 0,00001
Std. dev. 0,02815 0,01561 0,00901 0,00624 0,00326 0,00567 0,00284 0,00268

Tabela 41. Szczegdlowe wyniki symulacji dla sieci szeSciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspolne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,11918 0,12912 0,14224 0,14193 0,146 0,14607 0,14709 0,14836

Maximum Q 0,19775 0,17745 0,16622 0,16203 0,15597 0,15852 0,15591 0,15392
Average Q 0,15583 0,15328 0,15148 0,15109 0,15105 0,15132 0,15125 0,15087
Variance 0,00021 0,0001 0,00002 0,00001 0 0,00001 0 0
Std. dev. 0,01452 0,01009 0,00493 0,00374 0,00203 0,00291 0,00169 0,00133

Tabela 42. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci szesciennej bez mozliwosci przeplywania tadunku przez wspoélne krawedzie i wierzchotki; wymiar
pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana z N = 100 symulacji.
Proporcja miedzy iloscia donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,08411 0,0903 0,09625 0,09874 0,10111 0,09964 0,10179 0,10197

Maximum Q 0,15647 0,12283 0,11101 0,11172 0,10826 0,10913 0,10671 0,10696
Average Q 0,10813 0,10659 0,10479 0,10475 0,10459 0,10455 0,10432 0,10435
Variance 0,00014 0,00004 0,00001 0,00001 0 0 0 0
Std. dev. 0,01177 0,00665 0,00321 0,00275 0,00148 0,00189 0,00106 0,00099

Tabela 43. Szczegbétowe wyniki symulacji dla sieci ztozonej z graniastostupow prawidlowych szesciokatnych z mozliwoscig przeptywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 10, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana

z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV x Hs x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,48427 1,62181 1,85552 1,88065 1,95046 1,92362 1,96326 1,96747
Maximum Q 2,10954 2,11104 2,04275 2,05501 2,03201 2,04923 2,03633 2,03068
Average Q 1,84754 1,91043 1,95682 1,96437 1,99296 1,0813 1,99695 1,9945
Variance 0,02046 0,00749 0,00148 0,00101 0,00021 0,00051 0,0002 0,00018
Std. dev. 0,14305 0,08655 0,03845 0,03174 0,01456 0,0226 0,01417 0,01339

Tabela 44. Szczegdtowe wyniki symulacji dla sieci ztozonej z graniastostupow prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 15, za§ Hy, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja migdzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHy x Hy ]| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,99987 1,59063 1,72087 1,78149 1,86035 1,81754 1,86468 1,87185
Maximum Q 1,95277 1,98081 1,95074 1,93956 1,93941 1,94179 1,92057 1,91023
Average Q 1,66811 1,80252 1,8519 1,86889 1,90161 1,88513 1,894 1,89103
Variance 0,02611 0,00675 0,00158 0,00088 0,00021 0,00053 0,00014 0,00007
Std. dev. 0,16159 0,08213 0,03976 0,02975 0,01458 0,02292 0,01164 0,0086
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Tabela 45. Szczegbdtowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych sze$ciokatnych z mozliwoscig przepltywania tadunku przez
wspolne krawedzie; wymiar pionowy (grubosé¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V' = 20, za§ H, = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia jest brana
z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHs x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 1,31592 1,53283 1,72794 1,7691 1,82726 1,80602 1,82837 1,83066
Maximum Q 1,96723 1,90951 1,8958 1,89902 1,88795 1,89219 1,87604 1,86836
Average Q 1,66399 1,74596 1,82089 1,83177 1,86059 1,8503 1,85162 1,85004
Variance 0,0165 0,00505 0,00099 0,00068 0,00015 0,00033 0,00008 0,00005
Std. dev. 0,12846 0,07108 0,03142 0,02609 0,01217 0,01814 0,00868 0,00712

Tabela 46. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastostupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwoéci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 10, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja mig¢dzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHs x H, J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,30969 0,36556 0,41362 0,4177 0,43826 0,42837 0,44151 0,4493
Maximum Q 0,6288 0,53664 0,51239 0,50275 0,48643 0,50292 0,47469 0,48338
Average Q 0,44673 0,44607 0,45473 0,45628 0,46019 0,45575 0,46043 0,4614
Variance 0,00386 0,0014 0,00037 0,00023 0,00006 0,00014 0,00004 0,00004
Std. dev. 0,06212 0,03745 0,01935 0,01508 0,00773 0,01171 0,00622 0,00632

Tabela 47. Szczegdélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastoslupéw prawidlowych szeSciokatnych bez mozliwosci przeptywania tadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubo$¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 15, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja miedzy iloscig donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV x Hs x Hy J| 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,19574 0,23785 0,25578 0,26299 0,2744 0,26701 0,27839 0,27858
Maximum Q 0,43079 0,33625 0,30965 0,31209 0,30114 0,30992 0,29582 0,29678
Average Q 0,28045 0,27986 0,28249 0,28513 0,28732 0,28756 0,28698 0,28719
Variance 0,00232 0,00054 0,00013 0,00011 0,00004 0,00006 0,00002 0,00001
Std. dev. 0,04812 0,02324 0,01142 0,0105 0,00619 0,00795 0,00409 0,0038

Tabela 48. Szczegbélowe wyniki symulacji dla sieci zlozonej z graniastoslupéw prawidlowych szesciokatnych bez mozliwosci przeptywania ltadunku
przez wspoélne krawedzie; wymiar pionowy (grubos¢) warstwy aktywnej BHJ wynosi V = 20, za§ Hy = Hy sa jej wymiarami poziomymi. Srednia
jest brana z N = 100 symulacji. Proporcja migdzy ilosciag donora i akceptora wynosi 1:4.

[ vV xHz x Hy [[ 20x30x30 | 20x50x50 | 20x100x100 | 20x120x120 | 20x160x160 | 20x220x220 | 20x280x280 | 20x320x320 ||

Minimum Q 0,12315 0,15821 0,18969 0,18457 0,19871 0,19185 0,20052 0,20146
Maximum Q 0,31815 0,24088 0,23269 0,22986 0,21632 0,22412 0,21923 0,21517
Average Q 0,19939 0,20219 0,20631 0,20798 0,20733 0,2077 0,20856 0,20857
Variance 0,00095 0,00036 0,0001 0,00006 0,00002 0,00005 0,00001 0,00001
Std. dev. 0,03088 0,01909 0,01022 0,00799 0,00392 0,00686 0,00324 0,00295
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8 Appendix 4: Uzyskane widma optyczne nanorurek we-
glowych

Na ponizszych ilustracjach przedstawione zostaly indywidualnie widma nanorurek wystepu-

jacych na zbiorczych wykresach widm z rozdziatu 4.

Rysunek 58: Widmo nanorurki typu 3-0

Rysunek 59: Widmo nanorurki typu 3-1
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Rysunek 60: Widmo nanorurki typu 3-2
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Rysunek 61: Widmo nanorurki typu 3-3

101



Rysunek 62: Widmo nanorurki typu 4-0

Rysunek 63: Widmo nanorurki typu 4-1
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Rysunek 64: Widmo nanorurki typu 4-2
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Rysunek 65: Widmo nanorurki typu 4-3
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Rysunek 66: Widmo nanorurki typu 4-4

Rysunek 67: Widmo nanorurki typu 5-0

Rysunek 68: Widmo nanorurki typu 5-1
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Rysunek 69: Widmo nanorurki typu 5-2

Rysunek 70: Widmo nanorurki typu 5-5
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Rysunek 71: Widmo nanorurki typu 6-0

Rysunek 72: Widmo nanorurki typu 6-2

106



Rysunek 73: Widmo nanorurki typu 6-3

Rysunek 74: Widmo nanorurki typu 6-4
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Rysunek 75: Widmo nanorurki typu 6-6

Rysunek 76: Widmo nanorurki typu 7-0
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Rysunek 77: Widmo nanorurki typu 7-1
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Rysunek 78: Widmo nanorurki typu 7-4
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Rysunek 79: Widmo nanorurki typu 7-7

Rysunek 80: Widmo nanorurki typu 8-0
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Rysunek 81: Widmo nanorurki typu 8-2
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Rysunek 82: Widmo nanorurki typu 8-4
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Rysunek 83: Widmo nanorurki typu 8-8

Rysunek 84: Widmo nanorurki typu 9-0
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Rysunek 85: Widmo nanorurki typu 9-3

4
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

4
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1
1
1
1

4
1
1
1
[}
1
1
1
1
1

B | i A B O i || B

Rysunek 86: Widmo nanorurki typu 9-9
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9 Appendix 5: Ogniwa perowskitowe i barwnikowe

9.1 Ogniwa perowskitowe

Ogniwa perowskitowe wzbudzity duze zainteresowanie juz w pierwszej dekadzie XXI wieku. Na
skutek intensywnych badan ich wydajnosé¢ wzrosta pomiedzy 2009 a 2019 r. z 3,.8% do 25,2%,
a ogniwa hybrydowe zbudowane na bazie perowskitéw oraz krystalicznego krzemu wykazuja
jeszcze wieksza wydajnosé. Kolejna zaleta tych ogniw jest prosta i tania technologia produke;ji.
Czyni to ogniwa perowskitowe bardzo powazna konkurencja dla ogniw organicznych.

Perowskity to grupa mineratow krystalizujacych w sposob taki, jak perowskit, czyli minerat
zbudowany z tytanianu (IV) wapnia (CaT'iO3) (rys. 87 1 88). Zbudowane ze zwiazkow chemicz-
nych o wzorze ogélnym AB X3, gdzie A oraz B oznaczaja kationy, zas X jest anionem. W foto-
woltaice zastosowanie znalazly perowskity syntetyczne, takie jak halidki metyloamonianowo-
otowiane oraz halidki metyloamonianowo-cynowe, w ktérych role A pelni organiczny kation
CH3NHS , za$ role B olow lub cyna (odpowiednio). X to w obu tych przypadkach anion
halogenkowy (I, C1~ lub Br™).

Rysunek 87: Struktura krystaliczna perowskitu o wzorze ogélnym ABXj: kolorem zielonym

oznaczono kationy A, niebieskim kationy B (znacznie wieksze od A), za$ czerwonym aniony
X ([37)]).
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Rysunek 88: Struktura krystaliczna perowskitu C' H3N H3 PbX3, gdzie X oznacza [, Br~ lub
Cl~. Kation CH3N H jest otoczony przez oémiociany PbXg (|38])

Perowskity przejawiaja wtasciwosci bardzo pozadane z punktu widzenia fotowoltaiki. Przede
wszystkim, ich widmo absorpcyjne obejmuje bardzo szeroki zakres czestotliwosci, pokrywajacy
wlasciwie caly zakres swiatta widzialnego. Charakteryzuje je przy tym wysoki wspotczynnik
absorpcji.

Kolejnag przewage nad ogniwami organicznymi stanowi znacznie nizsza w pordéwnaniu
z tymi ostatnimi energia wigzania nosnikéw tadunku w ekscytonie, rzedu kilku meV, podczas
gdy w ogniwach organicznych energia ta ma rzad 0,1 —1eV. Na skutek tego, ekscytony w pe-
rowskitach bardzo tatwo ulegaja spontanicznej dysocjacji na poszczegdlne nosniki tadunku,
zatem nie ma tu potrzeby stosowaé¢ innych materialéw, pelniacych role akceptora. Z uwagi na
te okoliczno$é oraz na wspomniany juz wysoki wspotezynnik absorpcji perowskitow, istnieje
mozliwos¢ wytwarzania bardzo cienkich ogniw, takze poprzez drukowanie.

Istnieja dwa zasadnicze sposoby budowania ogniw perowskitowych: w architekturze kon-
wencjonalnej oraz odwréconej. W konwencjonalnej ogniwo sktada sie z warstw substancji
potozonych w nastepujacej kolejnosci: na bazie cienkiej elektrody metalicznej potozona jest
warstwa transportujaca elektrony. Na niej z kolei znajduje sie warstwa aktywna ogniwa, zbu-
dowana z perowskitow. Nastepnie naktada sie warstwe transportujaca dziury. Jako ostatnia,

wyeksponowana bezposrednio na $wiatto, znajduje sie przezroczysta elektroda. Gdy warstwe
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transportujaca dziury i warstwe transportujaca elektrony zamienimy miejscami, to mamy do
czynienia z architekturg odwrocong.

Istnienie tych dwoch koncepcji budowy ogniw pociaga za soba pewne réznice w stosowa-
nych materiatach. W przypadku architektury konwencjonalnej warstwe przewodzaca zaréwno
dziury, jak i elektrony standardowo wytwarza si¢ z materialow organicznych, np. warstwe
transportujaca dziury z PCy7 BM, a transportujaca elektrony z PEDOT:PSS. Tymczasem
w architekturze odwréconej warstwa transportujgca dziury wykonana jest zwykle z jakiego$
polprzewodnika organicznego, zas transportujaca elektrony z nieorganicznych tlenkéow, jak
Zn0 czy TiOs.

Srednia droga dyfuzji ekscytonu w perowskitach jest rzedu od 100 nm do 1 um, jest wiec
od dziesieciu do stu razy dtuzsza niz w przypadku materiatéw donorowych w ogniwach or-
ganicznych. Dyfundujac w obrebie warstwy perowskitowej, ekscyton rozpada sie na elektron
i dziure, ktore dzigki zastosowaniu warstw przewodzacych elektrony oraz dziury sg bardzo
efektywnie przekazywane do odpowiednich elektrod. Rekombinacja nosnikéw jest stosunkowo

niewielka.

9.2 Ogniwa barwnikowe

W ogniwach barwnikowych materialem fotoaktywnym jest barwnik organiczny; to w jego
obszarze powstaje ekscyton, ktory nastepnie dyfunduje do granicy miedzy barwnikiem i elek-
troda. Elektroda zbudowana jest z przezroczystego, przewodzacego tlenku, n.p. FTO (fluorine-
doped tin ozide), nalozonego na podloze szklane. Aby zwiekszy¢ prawdopodobienstwo, ze
ekscyton dotrze do granicy barwnika i tlenku, elektrodzie nadaje sie porowata strukture,
penetrowana przez barwnik. Zwieksza to powierzchnie kontaktu miedzy tymi substancjami
i podnosi wydajnosé, ktora jest zblizona do wydajnosci ogniw organicznych.

Porowata, transparentna elektroda, przesiaknieta barwnikiem, oddzielona jest od przeciw-
nej elektrody obszarem wypetlionym przez elektrolit. Druga elektroda nie jest juz porowata
i ma zwykle posta¢ warstwy metalu lub wegla natozonej na ptytke szklana.

Zastosowany w ogniwie barwnik charakteryzuje sie wlasnymi poziomami HOMO oraz
LUMO. Energia poziomu LUMO musi by¢ wyzsza od energii pasma przewodzenia tlenku two-
rzacego porowatg elektrode. Dzieki temu mozliwe jest przekazanie elektronu przez wzbudzone
w barwniku ekscytony do elektrody i rozseparowanie nosnikoéw tadunku, zupelnie analogicznie
jak to ma miejsce w ogniwach organicznych na granicy donora i akceptora. Ubytek elektronow

w barwniku jest kompensowany dzieki elektrolitowi i drugiej elektrodzie.
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10 Appendix 6: Teoretyczne podstawy obliczen kwanto-

womechanicznych

Rozwiazanie réwnania Schrodingera sformutowanego dla czasteczki danego zwiazku chemicz-
nego pozwala pozna¢ jego funkcje falowa, a co za tym idzie — przynajmniej teoretycznie
— wszystkie jego wlasciwosci chemiczne i fizyczne. Jak wiadomo, doktadne rozwiazanie tego
rOwnania znane jest jedynie w przypadku dwoch szczegodlnych uktadow czastek: atomu wo-
doru oraz jonu H; . Dla bardziej skomplikowanych uktadéow potrafimy wyznaczyé co najwyze;
rozwiazania przyblizone, uzyskane dzieki zastosowaniu rozmaitych zatozeri upraszczajacych
wyjsciowy problem.

Przyktadem takiego upraszczajacego zalozenia jest przyblizenie Borna-Oppenheimera,
zgodnie z ktorym jadra atoméw wchodzacych w sktad molekuty sa znacznie ciezsze od wyste-
pujacych w niej elektronéw, w zwiazku z czym mozna przyjac, ze jadra sa wlasciwie nieru-
chome. Jednoczes$nie czasteczkowa funkcja falowa jest iloczynem funkcji jadrowej oraz funkcji
elektronowej. Jadrowa funkcja falowa zalezy od potozen jader atomowych, natomiast elektro-
nowa od potozen elektronéow oraz od pelniacych w jej przypadku role parametréw potozen
jader. Z przyblizenia Borna-Oppenheimera korzysta m.in. metoda Hartree-Focka wyznacza-
nia przyblizonego rozwiazania réwnania Schrodingera. Dazenie do zwiekszenia doktadnosci
tej metody zaowocowalo jej licznymi modyfikacjami, pociggajacymi za soba niestety wieksza
ztozonosé obliczen.

Dla wyznaczenia przerwy energetycznej charakteryzujacej dany zwiazek, kluczowe jest wy-
znaczenie energii jego stanu podstawowego oraz pierwszego stanu wzbudzonego. Rozwigzanie
rownania Schrodingera wytonitoby wartosci wlasne hamiltonianu, pozwalajac tym samym
na wyznaczenie przerwy energetycznej. Jednak w latach szesédziesiatych XX wieku pojawita
sie koncepcja, zgodnie z ktérag w przypadku stanu podstawowego petne rozwigzywanie tego
rownania nie jest wcale konieczne. W celu wyznaczenia energii niezdegenerowanego stanu pod-
stawowego uktadu (czasteczek, jonéw itp.) mozna — zamiast funkcji falowej — wykorzystac

jego gestosé elektronowa. Mowi o tym pierwsze twierdzenie Kohna-Hohenberga ([27]):

Jesli uktad oddziatujgcych ze sobg czgstek znajduje sie w potencjale zewnetrznym Vg, to

gestosc stanu podstawowego tych czqstek okresla ten potencjal z doktadnoscig do statej.

Uktad oddzialujacych ze soba elektronéw, poruszajacych sie w potencjale jader atomowych

V.zt, mozna opisa¢ nastepujacym hamiltonianem:
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Jesli zatem gestos¢ elektronowa stanu podstawowego determinuje (z doktadnoscia do sta-
tej) potencjat V.., to determinuje caly hamiltonian. Oznacza to, ze gestosé elektronowa stanu
podstawowego determinuje funkcje falowe wszystkich stanéw — réwniez wzbudzonych — tego

ukladu.

Inne twierdzenie sformutowane i udowodnione przez Kohna oraz Hohenberga moéwi, ze

Mozna zdefiniowaé funkcjonat energii E[n|, zalezny od gestosci elektronowej n(r), uniwersalny
w tym sensie, zZe jego postac jest identyczna dla dowolnego potencjatu V. (r). Dla ustalonego
potenciatu Veyi (1) globalne minimum wartosci tego funkcjonatu jest réwne energii stanu pod-

stawowego i osiggane jest ono dla gestoSci rownej gestosci elektronowej stanu podstawowego.

Oba twierdzenia Kohna-Hohenberga, wraz z ptynacymi z nich wnioskami, staly sie podstawa
teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory).

Postugiwanie sie gestoscia elektronowa w miejsce funkcji falowej niewatpliwie stanowi
ogromne uproszczenie zagadnienia. Jednak w konkretnych zastosowaniach nawet wyznacze-
nie gestosci elektronowej jest wyzwaniem pod wzgledem ztozonosci obliczeniowej. Mieszanina
polimeréw tworzagca warstwe BHJ to uktad o tak duzej liczbie czastek, ze proby uwzglednie-
nia oddzialywan pomiedzy nimi z gory skazane bylyby na niepowodzenie; komputery oraz
stosowane oprogramowanie nie bylyby w stanie dostarczy¢ interesujacych nas wynikow.

Oddzialywania pomiedzy no$nikami tadunku w obrebie danej czasteczki skutkuja zabu-
rzeniami pozioméw HOMO oraz LUMO. Skala oraz doktadny charakter tych zaburzen sa
niemozliwe do przewidzenia z uwagi na liczbe czastek bioracych udziat w oddzialywaniach
oraz istotna w tym zjawisku role wzajemnych odlegtosci pomiedzy nimi. W przypadku stanu
podstawowego, wyjscie z tej sytuacji zaproponowali Kohn oraz Sham. Ich koncepcja polegata
na zastapieniu wyjsciowego problemu, dotyczacego ukltadu czastek oddziatujacych ze soba,
nowym zagadnieniem, w ktorym czasteczki nie oddzialuja. Oddziatywanie czastek zostato na-
tomiast zastapione pewnym zewnetrznym potencjatem, w polu ktérego te nie oddziatujace
ze soba czastki sie poruszaja. Skutkiem tego, energia uktadu w stanie podstawowym, be-
daca funkcjonalem gestosci elektronowej, sktada sie z czesci odpowiadajgcej energii czastek
nieoddziatujacych oraz z dodatkowego funkcjonatu, zwanego energia korelacyjno-wymienng,
majacego opisywaé faktyczna energie zwiazana z korelacja oraz oddzialywaniem pomiedzy
czasteczkami ([55]).

Tym sposobem, przynajmniej w przypadku stanu podstawowego, udato sie zawezi¢ pro-
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blem do aproksymacji energii korelacyjno-wymiennej. Wypracowane zostaly rézne metody
stuzace tej aproksymacji. Jedna z najpopularniejszych i cieszacych sie najwiekszym uznaniem
jest LDA (Local Density Approxymation) oraz jej uogdlnienie uwzgledniajace spin elektronow:
LSDA (Local Spin Density Approxymation). Metody te bazuja na zalozeniu, ze funkcjonat

korelacyjno-wymienny ma nastepujaca prosta postac

ELDAL, / p(t)exo(p(r))dr

W powyzszym wzorze ex¢ jest energia korelacyjno-wymienng na jedna czastke dla gazu elek-
tronowego o gestosei p(r).

Na uwzglednienie lokalnych zmian gestosci pozwalaja metody GGA (Generalized-Gradient
Approzimations).

Posr6d metod aproksymacji energii korelacyjno-wymiennej znajdujg sie takze tzw. metody
hybrydowe, w ktorych przyblizenie ma posta¢ kombinacji liniowej energii wymiany, wystepu-
jacej w metodzie Hartree-Focka, oraz czesci pochodzacej z innego rodzaju metod, jak np. LDA
czy GGA. Metody te znane sg pod nazwa ab initio, gdyz bazuja na rozwiazywaniu réwnania
Schrodingera w oparciu wylacznie o informacje na temat potozenia jader atoméw wchodza-
cych w sktad czasteczki oraz liczby towarzyszacych im elektronéw. Polegaja wiec na prawach
mechaniki kwantowej, bez korzystania z dodatkowych danych empirycznych.

Metody hybrydowe sg dokladniejsze od metody Hartree-Focka, gdyz uwzgledniaja kore-
lacje pomiedzy elektronami. Jednocze$nie ich ztozonosé obliczeniowa jest poréwnywalna ze
ztozonoscia metody Hartree-Focka.

Bardzo popularna metoda hybrydowa korzysta z funkcjonatu B3LYP (Becke, 3-parameter,
Lee-Yang-Parr). Jego konstrukcja jest nastepujaca:

EB3LYP ELDA + CLO(E)I_(I ELDA> (EGGA ELDA) (EGGA ELDA) 4 ELDA
gdzie ag = 0,2, ax = 0,72, za$ ac = 0, 81, funkcjonal EHF wyraza sie wzorem

BIF — —fz [ [vitrow wxn)wm)dmdm,

natomiast funkcjonalty ELPA i EEPA to (odpowiednio) przyblizenie energii korelacyjnej oraz
energii wymiany stosowane w metodzie LDA. ES%4 i E{S4 oznaczaja z kolei analogiczne
przyblizenia stosowane w metodzie GGA, a doktadniej sa to funkcjonat korelacji Lee-Yanga-
Parra i funkcjonal wymiany Beckego ([55]).

Uznaje sie, ze w szerokiej gamie problemoéw zastosowanie funkcjonatu B3LYP daje wy-
niki najbardziej zbiezne z danymi eksperymentalnymi. Jednak wszystkie wymienione metody

aproksymacji maja zastosowanie dla stanu podstawowego atoméw i czasteczek. Cheac badaé
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stany wzbudzone nalezy siegna¢ po metody funkcjonaltu gestosci zaleznego od czasu (TDDFT
— Time Dependent DFT), stanowiace rozszerzenie DFT.

Postugiwanie si¢ metodami hybrydowymi wymaga w szczegdlnosci postuzenia sie metoda
Hartree-Focka w celu znalezienia energii wymiany. Wystepujaca tam funkcja falowa jest opi-
sana za pomocg kombinacji liniowej orbitali atomowych. Orbitale atomowe stanowia zatem
baze rozwiagzan réwnania Schroedingera i wyboér tej bazy ma wplyw zaréwno na precyzje
uzyskanego przyblizenia, jak i na zlozono$¢ obliczen. W narzedziach informatycznych wy-
korzystywanych do rozwiazywania zagadnienn chemii kwantowej istnieje mozliwo$é wybrania
jednej sposrod pewnej liczby baz orbitali atomowych. Najczesciej stosowane sa bazy ztozone
z orbitali wywodzacych sie z funkcji Gaussa — tzw. bazy gaussowskie. Standardowo sa one
oznaczone symbolami zawierajacymi litere ‘G’: STO-3G, 3-21G, 6-31G, 6-311G itd. Oprocz
baz gaussowskich oferowanych jest wiele innych, jak choé¢by dunningowskie (np. cc-PVDZ)
czy specjalne (np. baza IGLO).

Bazy moga by¢ rozszerzane poprzez dodawanie do nich funkcji polaryzacyjnych lub funk-
¢ji rozmytych. Jesli np. dodana baza 6-31G zostanie powiekszona o funkcje polaryzacyjna dla
orbitalu d ciezkich atoméw (tj. atomoéw pierwiastkow lezacych w ukltadzie okresowym w okre-
sach o numerze dwa lub wyzszym), to oznaczana jest jako 6-31G(d). Z kolei baza 6-31G(d,
p) to baza 6-31G rozszerzona o funkcje polaryzacyjna dla orbitalu d ciezkich atomoéw oraz
o funkcje polaryzacyjna dla orbitalu p atoméw wodoru.

Uwzglednienie w danej bazie funkcji rozmycia dla ciezkich atoméw sygnalizuje sie dopisujac
do jej symbolu pojedynczy znak ‘+’. Dodanie z kolei funkcji rozmytej dla atoméw wodoru—
dopisujac ‘++’. Bazy takie stosuje sie w uktadach, w ktorych wystepuja duze odlegtosci

pomiedzy elektronem i jadrem atomowym.
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