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Метод обобщенной спектроскопии импеданса в
электрохимии и фотоэлектрохимии (модуляционная

спектроскопия фототоков и термоимпеданс)

Посвящается памяти моего учителя З.А. Ротенберга, 
которому в сентябре 2016 года исполнилось бы 80 лет

40-е Фрумкинские Чтения, МГУ, 28 октября 2016 года
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только две частоты модуляции…
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полный спектр частот модуляции
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полный спектр частот модуляции…плюс
"подсветка" - изменяемая постоянная
составляющая интенсивности тока. 
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Фотоэлектрохимические процессы на
границе раздела полупроводник-раствор

Image: L.M. Peter, Chem. Rev. 1990. 90, 753-769

n-type SC
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Обьемная и поверхностная
рекомбинация

Image: L.M. Peter, Chem. Rev. 1990. 90, 753-769

n-type SC
traps

surface 
states
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Surface 
recombination 
suppressed

Эффект поверхностной рекомбинации на
стационарные кривые фототока

Semenikhin et al Langmuir 15, 1999, 3731
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Гармоническая модуляция
интенсивности освещения
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Модуляционная спектроскопия фототоков

φ = 0, photocurrent is in phase
with the light intensity Mag
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Positive φ, photocurrent
leads the intensity

A
m

pl
itu

de
Ph

ot
oc

ur
re

nt

0 t

φ

Im
ag

in
ar

y 
Ph

ot
oc

ur
re

nt

Real 
Photocurrent

III

III IV

t

Light 
Intensity
Photocurrent 
Magnitude

Light Off

Light On

Модуляционная спектроскопия фототоков
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Negative φ, photocurrent lags 
behind the intensity
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Пример годографа фототока

Steady state dc 
photocurrent

Maximum ac 
photocurrent

Decreasing frequency

ReJ0

g

bulk transport / 
recombination

extraction / 
surface 

recombination

Частота в максимуме
мнимой части фототока

*=k=1/
Максимальный фототок

(ток генерации)
Стационарный

фототок

Частота модуляции
интенсивности света
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Фотопроцессы с участием 
поверхностных состояний

27Rotenberg, Z. A.; Semenikhin, O. A. Journal of Electroanalytical Chemistry 1991, 316, 165‐174
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Фотопроцессы с участием 
поверхностных состояний
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Фотопроцессы с участием 
поверхностных состояний
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Фотопроцессы с участием 
поверхностных состояний
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Фотопроцессы с участием 
поверхностных состояний
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Нелинейные системы
I(ω) = Idc + Iacsin(ωt)

jphoto(ω) = jphoto dc + jphoto acsin(ωt+φ)
Idc= var, Iac= const

jphoto,ac= f(ω,Idc)

Для линейных систем, вид и параметры годографов
фототока не будут зависеть от интенсивности
"подсветки", постольку поскольку переменная
составляющая остается неизменной. Если же
система нелинейна - это значит, что, например, 
кинетические параметры фотопроцесса зависят от
интенсивности света!



33

Солнечные батареи

33
http://www.firstsolar.com/ProjectsOld/Completed-Projects/Sarnia-Solar-Project/Overview

• Традиционные материалы:
o Si
o CdTe (Cadmium Telluride)
o CIGS (Copper Indium 
Gallium Sellenide)

• Новые материалы
o Снижение затрат
o Масштабирование
o Новые области
использования

Ontario’s Sarnia Solar Farm
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Органические солнечные
батареи

• Тонкие слои (нужно мало материала,  затрат)
• Наносятся из раствора по типу краски
• Меньше затрат, повышение производительности

34
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Архитектура органических солнечных батарей

Steim, R.; Kogler, F. R.; Brabec, C. J. Journal of Materials Chemistry 2010, 20, 2499‐2512
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PQT

PCBM = phenyl-C61-butyric acid methyl ester 

Архитектура органических солнечных батарей
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Архитектура органических солнечных батарей

• Экситон имеет короткое
время жизни и
диффузионную длину

• Экситон эффективно
диссоциирует только на
расстоянии 10 – 20 nm от
границы раздела

• Требуется максимально
развить границу раздела
между донорным и
акцепторным материалами

• Значительно увеличивается
эффективность

37

Bi-layer Bulk heterojunction

A. Pivrikas, H. Neugebauer, N.S. Sariciftci, Sol. Energy 85 (2011) 1226
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1. R. Steim, F.R. Kogler, C.J. Brabec, J. Mater. Chem. 20 (2010) 2499
2. J.S. Moon, J.K. Lee, S. Cho, J. Byun, A.J. Heeger, Nano Lett. 9 (2009) 230

• Светлым показаны области, обогащенные P3HT
• Темные области обогащены PCBM

Cross-sectional TEM image

38

Архитектура органических солнечных батарей
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Фоторазделение зарядов на
границе раздела донор‐акцептор

39Steim, R.; Kogler, F. R.; Brabec, C. J. Journal of Materials Chemistry 2010, 20, 2499‐2512
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Транспорт разделенных
носителей заряда в своих фазах

40Steim, R.; Kogler, F. R.; Brabec, C. J. Journal of Materials Chemistry 2010, 20, 2499‐2512
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А также ‐ рекомбинация на
границе раздела!

41
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Годографы фототока для ячеек без
акцептора электронов (PCBM)
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Анодный фототок при высокой
частоте модуляции

-30 -20 -10 10

-20

-10

0

10

20

Real jphoto / μA·cm-2

Im
ag

in
ar

y 
j ph

ot
o

/ μ
A·

cm
-2

III

III IV

ω

1

2

3

4
5

66K

26K

40

600
2KCathodic

Anodic

CathodicAnodic

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-0.050

-0.025

0.000

0.025

0.050

0.075

0.100

t  / ms

j ph
ot

o
/ a

.u
.

light on

-30 -20 -10 10

-20

-10

0

10

20

Real jphoto / μA·cm-2

Im
ag

in
ar

y 
j ph

ot
o

/ μ
A·

cm
-2

III

III IV

ω

1

2

3

4
5

66K

26K

40

600
2KCathodic

Anodic

CathodicAnodic

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
-0.050

-0.025

0.000

0.025

0.050

0.075

0.100

t  / ms

j ph
ot

o
/ a

.u
.

light on



44

Экситоны не только плохо
разделяются, но также:

• дырки мигрируют в
противоположном направлении
(к катоду=анодный фототок) и
рекомбинируют с электронами

• Дополнительно снижается
эффективность
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Модуляционная спектроскопия фототоков
донорно-акцепторных солнечных ячеек: 

показано, что низкая эффективность таких
систем во многом связана с

рекомбинацией на границе раздела донорной и
акцепторной фаз

J. C. Byers, S. Ballantyne, K. Rodionov, A. Mann, and O. A. Semenikhin. Mechanism of Recombination 
Losses in Bulk Heterojunction P3HT:PCBM Solar Cells Studied Using Intensity Modulated Photocurrent 
Spectroscopy. ACS Advanced Materials and Interfaces, 2011, vol. 3, pp.392-401
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Стационарный фототок для двух
ячеек с разной эффективностью

46

Curve 1 – Cell A
Curve 2 – Cell B
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Годографы модулированных
фототоков для тех же систем

47

Plot 1 – Cell A
Plot 2 – Cell B

Photon intensity of 8.18x1015 s‐1cm‐2

Менее эффективная ячейка B характеризуется более
высокой скоростью рекомбинации на границе раздела фаз
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Эволюция спектров МСФ со временем

48

Plot 1 – Cell B after fabrication
Plot 2 – Cell B two months later

Photon intensity of 8.18x1015 s‐1cm‐2

После определенного времени стационарный фототок падает до нуля; 
тем не менее, ячейка продолжает давать нестационарный фототок, 

показывая, что она способна генерировать фотовозбужденные носители, 
но они рекомбинируют и не дают вклад в фототок из‐за высокой скорости

рекомбинации на границе раздела фаз. Этот эксперимент показывает, что
скорость рекомбинации возрастает с выработкой ресурса ячейки и

определяет время ее эффективной работы.
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Влияние интенсивности
подсветки: система нелинейна!

•Скорость рекомбинации возрастает с интенсивностью света
•Это означает, что высокая скорость рекомбинации связано в том
числе с низкой подвижностью основных носителей, которые
после фотогенерации и диссоциации первичных экситонов не
успевают отойти от границы раздела и рекомбинируют!
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Зависимости константы скорости
рекомбинации от интенсивности света,
определенные из спектров фототока
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Такое поведение указывает на проблемы с транспортом
основных носителей - дырок - в фазе фотоактивного

полимера. Та же самая проблема наблюдалась в системе
без акцептора, и опять она возникает несмотря на более

эффективное разделение зарядов за счет акцептора
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Вторая проблема - наличие электронных состояний на
границе раздела донорной и акцепторной фаз, которые
предоставляют "место встречи" фотогенерированных

электрона и дырки. Если бы их не было, даже медленный
транспорт был бы несущественнен.
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Так что это за электронные
состояния, где они расположены

и какова их природа? 

ACS Advanced Materials and Interfaces, 2016, in press
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1 – encapsulated, as received
2 – non-encapsulated, as received
3 – non-encapsulated, aged

Годографы фототока для инкапсулированных
и некапсулированных ячеек

Инкапсуляция полностью убирает рекомбинацию на границе фаз!
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Если в системе есть рекомбинация, она опять
преимущественно связана с плохим отводом
фотогенерированных основных носителей!

1 -> 3: increasing dc light intensity
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В то же время, скорость рекомбинации не
зависит от количества акцептора!
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Но от него зависит количество носителей, 
захваченных на состояния на границе фаз ‐ и, 
следовательно, плотность таких состояний!

P3HT:PCBM ratios: (1) 1:0.5, (2) 1:0.6, (3) 1:0.7, (4) 1:0.8.
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А также ток генерации носителей (1) и
стационарный фототок во внешней цепи (2)
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Электронные состояния на границе
раздела донорной и акцепторной фаз

59
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Если такие состояния не образуются, 
межфазная рекомбинация отсутствует, о

чем говорит отсутствие релаксации
фототока в I квадранте

n-TiO2 with and without ethanol
Semenikhin et al, Langmuir 1999

D-A cell with and without encapsulation
Byers et al, ACS AMI 2016
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Выводы
• Таким образом, доказано, что электронные состояния, 

ответственные за рекомбинацию, находятся на границе
раздела фаз донорного полимера P3HT и акцептора
электронов PCBM

• Они возникают за счет реакции компонентов ячейки с
компонентами атмосферы (вода, кислород); у
инкапсулированных ячеек скорость рекомбинации на границе
раздела фаз пренебрежимо мала

• Более того, если такие состояния возникли, от них
невозможно избавится и скорость рекомбинации будет расти
по мере эксплуатации ячейки

• Все это позволяет позиционировать МСФ как мощное средство
экспресс-анализа солнечных элементов: если МСФ показывает
наличие состояний на границе фаз (полуокружность в I 
квадранте), такой элемент эффективным не будет.


