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Elastyczne ogniwa fotowoltaiczne na bazie materiatéw

dwuwymiarowych i ich hybryd

Streszczenie. Elektrody w elastycznych ogniwach fotowoltaicznych wymagajg zastosowania materiatdw charakteryzujgcych sie przezroczysto$cia,
przewodno$cig i elastyczno$cig. Wszystkie te cechy wydaje sie spetnia¢ grafen, w oparciu o ktéry udato nam sie skonstruowac¢ anode. Pokazujemy,
Ze zwiekszenie pracy wyjécia grafenu mozliwe byto dzieki dodatkowej warstwie tlenkéw molibdenu lub renu oraz ze pojedyncza warstwa krystaliczna
MoO;.« moze podnie$¢ prace wyjscia grafenu dzieki czemu istnieje realna szansa na jego zastosowanie w elektronice.

Abstract. The electrodes used for flexible photovoltaic cells require materials that are transparent, conductive and flexible. All these features seem
to be met by graphene, on the basis of which we were able to construct the anode. Here we show that increase of the graphene work function is
possible using an additional layer of molybdenum or rhenium oxides. Moreover, we show that a single crystalline layer of MoO3. can increase the
work function of the graphene. In consequence there is a real chance for practical applications of graphene in electronics. (Flexible photovoltaic

cells based on two-dimensional materials and their hybrids).

Stowa kluczowe: elastyczna elektronika, grafen, praca wyjscia, tlenki metali przejsciowych.
Keywords: flexible electronics, graphene, work function, transition metal oxides.

Wstep

Budowa ogniw fotowoltaicznych w oparciu o materiaty
dwuwymiarowe (2D) moze wydawac sie by¢ bardzo odlegta
przyszitoscig. Jednak najnowsze badania prowadzone w
nanoskali pokazujg, ze istnieje mozliwos¢ konstrukcji
uktadéw fotowoltaicznych dziatajgcych w oparciu o
materiaty 2D [1]. W tym przelomowym doniesieniu T.
Akamatsu wraz ze wspétpracownikami pokazat, ze uktad
hybrydowy dwoch materiatdw 2D: fosforenu oraz WSe;
generuje fotoprgd. Wcigz nie zbadane sg mozliwosci
wykorzystania innych uktadow hybrydowych opartych np. o
bizmuten czy antymonen znajdujgce sie w tej samej grupie
uktadu okresowego co fosforen [2,3].

Bez watpienia ciekawe wydaje sie wykorzystanie w
zastosowaniach fotowoltaicznych grafenu (materialu 2D
oficjalnie odkrytego w 2004 roku) i dwuwymiarowych
materiatéw hybrydowych, w ktérych jednym ze skfadnikéw
jest grafen [4]. Zastosowanie grafenu jako elektrody
powinno zapewni¢ jej stosunkowo matg rezystancje, duzg
przezroczystos¢ i elastycznosc. Niestety duzym problemem
w zastosowaniach grafenu jest jego stosunkowo niewielka
praca wyjscia (4,2 — 4,5 eV). Aby mozliwe bylo praktyczne
wykorzystanie grafenu nalezy badz zwiekszy¢ prace
wyjscia i wtedy grafen mdogtby pracowaé jako anoda badz
zmniejszy¢ jg i uzy¢ go jako katody.

W naszych eksperymentach majgcych na celu
modyfikacje elektrody grafenowej skupiliSmy sie na
tlenkach metali przejsciowych takich jak tlenek molibdenu
oraz tlenek renu. Odkrylismy, ze mozemy zwiekszaé prace
wyjécia grafenu poprzez termiczne naparowanie tlenku
molibdenu [5] oraz tlenku renu [6]. Dodatkowo
zaobserwowalismy, ze poprzez odpowiedni dobdr jakosci
podtoza oraz warunkéw wzrostu jesteSmy w stanie
kontrolowaé  morfologie = hodowanych  warstw. W
szczegolnosci mozemy wytworzy¢ warstwy o charakterze
granularnym i wtedy aby uzyska¢ dobre dopasowanie pracy
wyjscia nalezy pokry¢ podtoze warstwg o grubosci okoto 3 —

10 nm. Natomiast ten sam efekt (powiekszenia pracy
wyjscia) mozna osiggna¢ z warstwg o grubosci ponizej 1
nm pod warunkiem, ze jest ona krystaliczna. Pokazalismy
to na przyktadzie tlenku molibdenu, ktéry udato nam sie
wyhodowa¢ w postaci pojedynczej warstwy [5]. Proces
wzrostu przeprowadzony zostat na graficie (jako materiale
van der Waals’a o bardzo wysokiej jakosci powierzchni
charakteryzujgcej sie matg iloscig defektéw) oraz grafenie.
Badania nasze pokazaly, ze juz warstwa o grubosci 0,7 nm
powoduje wzrost pracy wyjscia do poziomu 5,7 eV w obu
wyhodowanych zestawach prébek. Co wiecej
przeprowadziliSmy szereg eksperymentdw majgcych na
celu powiekszenie wartosci pracy wyjscia i okazato sie, ze
nieznaczna obrobka termiczna probki pozwala na
zwiekszenie tej wartosci do poziomu 6,5 eV.

Rys.1. Schematyczny model
fotoogniwa.

organicznego i

elastycznego

Spodziewamy sie podobnych zaleznosci dla warstw
bazujacych na tlenku renu [6]. W naszych badaniach

uzylismy zaréwno ReO; jak i Re;O; do nanoszenia
termicznego w prézni. Jednak jak do tej pory w
eksperymentach ~ prowadzonych z  tlenkiem renu

wykorzystujemy podtoza o charakterze przemystowym,
ktore nie zapewniajg dtugiej drogi swobodnej dyfundujgcych
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klasterow a tym samym wzrost ma charakter granuralny.
Tym samym musimy otrzymac grubsze warstwy o pokryciu
>3 nm aby otrzymaé odpowiednig wartos¢ pracy wyjscia
przekraczajgca 5,5 eV. Niestety wadg ReOs; jest jego mata
stabilnos¢ termiczna w prézni co wymusza niskg
temperature parowania a co za tym idzie zmniejsza sie
szybkos¢ sublimacji i w konsekwencji wydtuza czas wzrostu
warstw. Co wiecej w trakcie parowania wytwarzajg sie
rézne fazy co powoduje, ze proces wzrostu z punktu
widzenia chemicznego jest trudny w kontroli. Potencjalnym
rozwigzaniem tego problemu jest wykorzystanie Re. Oy,
ktory rowniez charakteryzuje sie wysokg pracg wyjscia.
Ponadto tlenek ten w trakcie procesu parowania zachowuje
sie duzo bardziej stabilnie a szybkos¢ sublimacji jest
znacznie wigksza w poréwnaniu do ReOs. Obecnie
prowadzimy bardzo intensywne badania z wykorzystaniem
tego materiatu jako warstwy modyfikujgcej prace wyjscia
elektrody grafenowe;j.

it

QN

raw STM topo

Rys.2. (a), (b) Obrazy STM tlenku molibdenu naniesionego na
grafen z miedzi oraz na grafit. Wymiar poprzeczny to 1 um. (c)
Model kulowy tlenku molibdenu w uktadzie van der Waals'a z
grafenem. (d) Obraz STM z atomowag zdolnoscig rozdzielczg
zarejestrowany na pojedynczej warstwie MoOs na graficie.

Wyniki

Powszechnie wiadomo, ze fotoogniwo skonstruowane w
konfiguracji standardowej zbudowane jest z szeregu warstw
aktywnych, ktorych struktura elektronowa musi by¢ do
siebie odpowiednio dopasowana [7]. Ponadto w
standardowej konfiguracji typowo wykorzystywany jest
tlenek indowo-cynowy (ITO - Indium Tin Oxide) jako
przezroczysta elektroda (anoda). Jednakze dziatanie
urzgdzenia jest mozliwe tylko wtedy, kiedy praca wyjscia
ITO jest znacznie zwiekszona z wartosci okoto 4,7 eV do
wartosci >5 eV. Jednak ITO mimo swoich licznych zalet jest
niestety kruche w zwigzku z tym nie jest dobrym materiatem
do zastosowan w elektronice elastycznej [8]. Jak pokazano
schematycznie na rysunku 1 anoda moze zosta¢ wykonana
nie tylko z ITO ale takze w oparciu o grafen, ktéry wydaje
sie znacznie lepszym materialtem do zastosowan w
elektronice elastycznej. Niestety réwniez i w tym przypadku
praca wyjscia elektrody grafenowej musi zostac
dopasowana aby mozliwa byta praca urzadzenia. Okazato
sie, ze mozna tego dokonaé¢ w analogiczny sposéb jak w
przypadku ITO czyli poprzez zastosowanie tlenkow metali
przejsciowych takich jak tlenek molibdenu [5] oraz renu [6].

Nasze badania pokazaly, ze kluczowym parametrem
determinujgcym charakter wzrostu warstw na grafenie jest
jakos¢ samego podtoza. Na rysunku 2a pokazano obraz
otrzymany przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM -
Atomic Force Microscope) probki grafenowej pokrytej
tlenkiem molibdenu, na ktérym widaé, ze charakter wzrostu
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jest granularny. Na skutek obecnosci gestej sieci defektow
klastery tlenku molibdenu osiadajgce na powierzchni w
procesie termicznego wzrostu majg ograniczong droge
swobodnej dyfuzji i nastepuje agregacja materiatu w postaci
klasterow pokrywajgcych catg powierzchnige. Okazuje sie
jednak, Zze przy doktadnie takich samych warunkach
wzrostu, ale z wykorzystaniem podioza o matej ilosci
defektow a tym samym gwarantujgcego dtugg droge
swobodng dyfundujgcych czgstek morfologia wytworzonej
probki wyglagda catkowicie inaczej. Na rysunku 2b pokazano
obraz otrzymany za pomocg skaningowego mikroskopu
tunelowego (STM - Scanning Tunneling Microscope)
wskazujgcy na obecnos$¢ pojedynczej warstwy MoOszx o
poprzecznych rozmiarach liczonych w setkach nanometréw
(mikrometrow  przy ciggtej warstwie). Probka ta
wyhodowana zostata na graficie jako materiale podobnym
do grafenu, ale o znacznie lepszej jakosci. Na obrazie tym
(rys. 2b) widaé wzrost tylko jednej pojedynczej warstwy bez
formowania sie kolejnych warstw na powierzchni. Oznacza
to, ze klastery tlenku lgdujgce na powierzchni pierwszej
warstwy swobodnie dyfundujg w kierunku krawedzi. Tym
samym wyspy MoOz. ulegajg rozrostowi w poprzek az do
petnego pokrycia powierzchni. Dopiero gdy nastgpi
niemalze catkowite pokrycie podfoza rozpoczyna sie wzrost
drugiej i kolejnych warstw MoOs. [5].

Kontaktowa réznica potencjaféw V)

o 15 -1.0 0.2V
Rys.3. (a) Obraz AFM 2x2pum? pokazujgcy warstwy tlenku
molibdenu na grafenie. (b) Obraz KPFM rejestrowany razem z (a) i
pokazujgcy kontaktowg réznice potencjatow miedzy grafenem a
ptatkami MoQOgz.

‘Wysokosc (nm)
——

Struktura krystaliczna MoOs pokazana zostata na
rysunku 2c i charakteryzuje sie obecnoscig dwéch warstw
atoméw Mo otoczonych atomami O, ktére tworzg
charakterystyczne oktaedry z centralnym atomem Mo i
atomami O w narozach (rys. 2c). MoOs; jest materiatem
warstwowym a warstwy miedzy sobg zwigzane sg stabymi
sitami van der Waals’a.

Na rysunku 2d pokazujemy obraz STM z wyraznie
widoczng strukturg atomowa wytworzonej warstwy MoOs..
Obecnos¢ struktury atomowej $wiadczy o wysokiej jakosci
wytworzonych warstw bez defektéw strukturalnych.
Whniosek ten jest dodatkowo potwierdzony przez brak
wzrostu drugiej warstwy tlenku w poczatkowej fazie
nukleacji, w ktorej klastery tlenku osiadajgce na powierzchni
dyfundujg do krawedzi. Oznacza to brak centréw wzrostu
na powierzchni monowarstwy i posrednio wskazuje na jej
wysoka krystalicznos$c.

Nasze badania jasno pokazaty, ze charakter wzrostu
MoOsx silnie zalezy od jakosci podioza wiec
zdecydowali$my sie wykorzysta¢ grafen o znacznie lepszej
jakosci niz ten uzyskiwany z miedzi. Do tego celu
wykorzystaliSmy grafen hodowany na SiC charakteryzujgcy
sie stosunkowo matg iloscig defektow. Wykorzystanie tego
typu grafenu jako podtoza pozwolito na uzyskanie takiego
samego charakteru wzrostu jak dla podtozy grafitowych.
Zilustrowane to zostato na rysunku 3a, gdzie pokazano
obraz AFM, ktéry jasno wskazuje na wzrost pojedynczej
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warstwy MoOs.x. W szczegdlnosci, w tym eksperymencie
udato nam sie wytworzy¢ syntetyczng hybryde dwdch
materiatow 2D [4].

Wraz z obrazowaniem topografii powierzchni w naszych
eksperymentach rejestrowaliSmy rowniez kontaktowag
réznice potencjatdw z wykorzystaniem mikroskopii sit z
sondg Kelvina (KPFM - Kelvin Probe Force Microscopy).
Wynik takiego obrazowania pokazany zostat na rysunku 3b,
gdzie widaé roznice potencjatow (wprost proporcjonalng do
réznicy w pracach wyjscia) pomiedzy grafenem a tlenkiem
molibdenu (obszary jasne i ciemne na rysunku 3b).
Pierwsze pomiary wykonane na tych uktadach hybrydowych
pokazaty, ze praca wyjscia dla tlenku moze osiggac
wartosci na poziomie 5,5eV przy pokryciu pojedyncza
warstwg MoOszx o grubosci 0,7 nm. Nasze pomiary
wykonane na blizniaczym uktadzie z grafitem jako
podiozem wskazujg, ze przy odpowiednim przygotowaniu
prébki réznica w pracach wyjscia moze siega¢ nawet 2 eV
(a tym samym praca wyjscia tlenku dochodzi do 6,5 eV).
Daje to realng szanse na zmniejszenie grubosci pokrycia
tlenkami z obecnych 3 — 10 nm do grubo$ci ponizej 1 nm.
Nalezy tu podkreslié, Zze ten eksperyment pokazat
mozliwos¢ wytwarzania uktadéw hybrydowych van der
Waals’a w oparciu o grafen i tlenek molibdenu a tym
samym powiekszyt rodzine syntetycznych heterostruktur
materiatéw 2D o wiasnosciach funkcjonalnych [4].

Nasze badania zwigzane z modyfikacjg pracy wyjscia
elektrody transparentnej przy uzyciu tlenkdw metali
przejsciowych pozwolity nam na zbudowanie dziatajgcej
organicznej diody elektroluminescencyjnej (OLED - Organic
Light Emitting Diode) z elektrodg grafenowg. Eksperymenty
te rozpoczeliSmy od konstrukcji OLED dziatajgcego w
oparciu o zmodyfikowang elektrode z ITO. Natomiast na
poczatku tego roku (zgodnie ze stanem naszej wiedzy) jako
pierwszemu zespotowi w Polsce udato nam sie zbudowac
efektywne uktady $wiecgce z zmodyfikowang elektroda
grafenowg. Nalezy tu podkreslié, ze w catej serii
powyzszych eksperymentéw wykorzystaliSmy tlenek renu
jako materiat modyfikujgcy prace wyjscia elektrod
grafenowych oraz tych wykonanych z ITO.

Opisane powyzej prace eksperymentalne zwigzane byty
Scisle z modyfikacjg grafenu pracujacego jako anoda. W
niektoérych naszych eksperymentach udato nam sie rowniez
obnizy¢ prace wyjscia grafenu do wartosci <4 eV co daje
nadzieje na zastosowanie tego materiatu réwniez jako
katody w urzadzeniach elektronicznych dla fotowoltaiki.
Mozliwe wydaje sie réwniez posiadanie w jednym
urzgdzeniu dwoch elekirod przezroczystych co moze
prowadzi¢c do  realizacji przezroczystych paneli
fotowoltaicznych badz przezroczystych wyswietlaczy.

Nie ulega jednak watpliwosci, ze praktyczne i
przemystowe zastosowania grafenu jako elektrody w
urzgdzeniach elektronicznych wydaje sie mozliwe dopiero w
przysztosci. Gtéwng przeszkodg jest obecnie brak taniego
grafenu o dobrej jakosci, przewodnosci oraz matej ilosci
defektow. Do zastosowan aplikacyjnych nie bez znaczenia
sg rowniez rozmiary warstw grafenowych, ktére powinny
by¢ jak najwieksze. Gdy tylko zostanie osiggniety przetom
w produkcji taniego grafenu o wystarczajgco dobrej jakosci
wydaje sie, ze $ciezka do wytwarzania ogniw
fotowoltaicznych jest jasna i klarowna.

Podsumowanie

W  podsumowaniu chcielibySmy podkresli¢, ze
wytworzenie ogniw fotowoltaicznych w oparciu o
zmodyfikowany tlenkiem metalu przejsciowego grafen
pracujgcy jako elektroda transparentna wydaje sie w petni
mozliwe. Nasze prace pokazaly, ze mozna osiggngc
odpowiedni poziom dopasowania elektrody grafenowej do

warstwy transportujgcej dziury poprzez termiczne
naniesienie tlenkéw zaréwno molibdenu jaki i renu. Co
wiecej pokazaliSmy, ze przy odpowiednio dobrej jakosci
podtozach grafenowych mozliwa jest redukcja grubosci
warstwy tlenku molibdenu do rozmiaréw pojedynczej
warstwy. Bez watpienia bedzie to miato znaczacy wptyw na
transparentnos¢ takiej warstwy w poréwnaniu z warstwami
0 grubosci 3 — 10 nm jakie uzywane sg obecnie. Niestety,
wcigz wyzwaniem jest opracowanie technologii produkciji
taniego grafenu o duzych rozmiarach i pozbawionego
defektow strukturalnych. Gdy ten problem zostanie
rozwigzany wytwarzanie elastycznych ogniw
fotowoltaicznych w skali przemystowej stanie sie mozliwe.
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