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Generacja fotopradu w ogniwach fotowoltaicznych (PV) zachodzi poprzez sekwencje
nastepujacych proceséw: absorpcje $wiatta, wzbudzenie stanéw elektronowych, separacje
no$nikow ladunku i ich gromadzenie przez odpowiednie elektrody. W barwnikowych i
organicznych ogniwach stonecznych (DSSC i OSC, odpowiednio) stany wzbudzenia
elektronowego sg stanami silnie zwigzanymi, a ich dysocjacja przebiega zazwyczaj przez etap
posredni par zwigzanych elektron-dziura (e-4). Podstawowymi procesami wplywajacymi na
wydajno$¢ tych urzadzen sg dysocjacja stanow wzbudzenia elektronowego oraz rekombinacja
no$nikéw tadunku. Znajomos¢ standéw elektronowych bioracych udziat w ww. procesach jest
kluczowa dla dalszej poprawy wydajnosci wspotczesnych ogniw PV. Ponadto, mnogos¢
réznych stanéw wzbudzenia elektronowego, o charakterze neutralnym (molekularne stany
ekscytonowe) lub jonowym (swobodne no$niki tadunku lub pary elektron-dziura) oraz ich
wzajemne interakcje wptywaja na relacje pomiedzy odpowiednimi procesami elektronowymi.
Przy wuzyciu zewngtrznego pola magnetycznego mozna modulowa¢ udziat stanow
elektronowych obdarzonych trwalym momentem magnetycznym i w ten sposoéb wplywac¢ na
generowany w ogniwie fotoprad. W zwiazku z tym wykorzystanie efektow magnetycznych
jako narzg¢dzia, w ktorym fotoprad jest modulowany przez zewngtrzne pole magnetyczne
(technika MFE), daje wyjatkowe mozliwosci odkrycia mechanizméw lezacych u podstaw
dziatania wydajnych ogniw stonecznych.

Celem niniejszej pracy jest poznanie procesOw elektronowych ograniczajacych
dziatanie wydajnych ogniw stonecznych ze szczegdélnym uwzglgdnieniem roli standéw
elektronowych obdarzonych momentem magnetycznym. Przeprowadzone w ramach
rozprawy prace badawcze mozna podzieli¢ na dwie czeséci. Pierwsza cze$¢ zwigzana jest z
barwnikowymi ogniwami stonecznymi bazujacymi na czasteczkach organicznych (skwaryna)
oraz kompleksach rutenu, druga natomiast odnosi si¢ do organicznych ogniw stonecznych o
strukturze jedno-ztaczowej (z warstwa aktywng skwaryny) oraz posiadajacych heteroztacze
objetosciowe typu donor elektronu:akceptor elektronu (skwaryna:fulleren). Wykorzystujac
technike MFE zaproponowany zostal szczegdélowy mechanizm generacji fotopradu w
badanych uktadach fotowoltaicznych.

Proces przeptywu ladunku w barwnikowych ogniwach slonecznych opiera si¢ na
szeregu reakcji chemicznych i zjawisk fizycznych, zachodzacych na styku poszczegdlnych
elementow ogniwa: potprzewodnik tlenkowy/barwnik/elektrolit/katalizator. State szybkosci
tych procesOw oraz wilasciwosci wykorzystanych materialdw maja bardzo duzy wplyw na
ostateczne parametry ogniwa. Szybki transfer elektronu ze wzbudzonego stanu MLCT (metal-



to-ligand charge transfer) barwnika do pasma przewodnictwa TiO, moze nastapi¢ zardwno ze
stanu singletowego 'MLCT, jak i ze stanu trypletowego *MLCT. Zwiazane jest to z obecnoscia
cigzkiego jonu metalu w molekule barwnika, co prowadzi do wydajnego przejscia
miedzysystemowego (~10"2s). W efekcie nastepuje dysocjacja standow MLCT na granicy
barwnik:potprzewodnik i powstaja singletowe '(e-h) oraz trypletowe “(e-h) pary elektron
dziura, gdzie elektron znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa TiO,, a dziure stanowi utleniona
molekula barwnika. Wykazano, ze wielko$¢ efektu magnetycznego obserwowanego na
fotopradzie w ogniwach DSSC moze by¢ kontrolowana poprzez zmian¢ promienia pary
elektron-dziura (czyli odleglosci pomigdzy elektronem a dziurg zwigzanymi sitami
kulombowskimi) oraz czasu jej koherencji spinowej. Wielkosci te moga by¢ z kolei
modyfikowanie eksperymentalnie poprzez zmiang¢ struktury fotoanody (nanoczastki lub
nanorurki TiO,) oraz poprzez zmiang struktury elektronowej barwnika (wykorzystanie
kompleksu rutenu N719, dwurdzeniowego kompleksu rutenu B1 lub catkowicie organicznego
barwnika skwarynowego SQ2). Zaobserwowane w ogniwach barwnikowych efekty
magnetyczne przypisano magnetomodulacji oddziatywan nadsubtelnych w parach elektron-
dziura (e-h) zgodnie z mechanizmem Ag, w ktorym rozfazowanie precesji dipoli
magnetycznych jest zwigzane z rdéznica czynnikoéw Landego dla elektronu 1 dziury
tworzacych pare (e-h).

Analiza wpltywu zewngtrznego pola magnetycznego na fotoprad w ogniwach
organicznych z warstwg aktywna zawierajaca skwaryne, przeprowadzona w szerokim
zakresie p6l magnetycznych (od mT az do kilku T) oraz w roéznych temperaturach (200-
290 K), wykazata, ze w zaleznosci od ilo$ci materiatu akceptorowego (pochodna fullerenu,
PCsoBM) w warstwie aktywnej ogniwa, proces generacji fotopradu jest ograniczony przez
dysocjacj¢/rekombinacje par elektron-dziura lub standéw z przeniesieniem tadunku (C7). W
stabym zewngtrznym polu magnetycznym zmiana fotopradu zwigzana jest z
magnetomodulacja oddziatywan nadsubtelnych wywotang ro6znym lokalnym polem
magnetycznym, w otoczeniu elektronu i dziury tworzacych pare zwigzana (e-h),
pochodzacym od jader (gléwnie protonéw). W silnym polu magnetycznym natomiast, zmiana
fotopradu przypisana zostala mechanizmowi Ag. Zalezno$¢ obserwowanych efektow
magnetycznych od temperatury w ogniwach organicznych wskazata, Zze proces hoppingu
no$nikéw tadunku w osrodku nieuporzadkowanym odgrywa kluczowa role w analizie
mechanizmoéw odpowiedzialnych za wydajnie dzialanie tych urzadzen.

Zgodnie z wynikami prezentowanej rozprawy, analiza efektow magnetycznych
obserwowanych na fotopradzie stanowi idealne narzedzie do optymalizacji istniejacych oraz
projektowania nowych uktadéw fotowoltaicznych wykorzystujacych materialy organiczne.



