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4. Opis osiagniecia naukowego stanowigcego podstawe wniosku habilitacyjnego

Przedstawione osiaggnigcie naukowe koncentruje si¢ na opracowaniu oraz kompleksowym
zbadaniu nowatorskich urzadzen optoelektronicznych — w tym fotodiod i ogniw fotowoltaicznych
opartych na materiatach nieorganicznych, organicznych oraz hybrydowych perowskitach — o wyjatkowe;j
odpornosci na wysokointensywng impulsowa wigzke protonéw. Badania obejmowaty modelowanie
teoretyczne, opracowanie materiatdow, wytwarzanie urzadzen oraz zaawansowang charakteryzacje
optoelektroniczng, przyczyniajac si¢ w istotny sposob do rozwoju nowej dziedziny elektroniki odporne;j
na promieniowanie do zastosowan kosmicznych i w trudnych warunkach srodowiskowych.

a) Tytul osiagni¢cia naukowego

Wptyw krotkoimpulsowego, wysokoenergetycznego napromieniowania protonowego na
nieorganiczne, organiczne i perowskitowe urzadzenia optoelektroniczne.

b) Lista publikacji wspierajacych osiagniecie naukowe

H1 V.V.Brus, M.M. Solovan, N. Schopp, M. Kaikanov, A.l. Mostowyi, Visible to Near-Infrared
Photodiodes with Advanced Radiation Resistance, Adv. Theory Simul. 5 (2022). (IF = 2.9,
liczba cytowan: 12)

Moj wklad:

Moj wkiad w te publikacje obejmowat zaproponowanie czgsci koncepeyjnego podejscia do
projektowania fotodiod MSM odpornych na promieniowanie oraz udziat w doborze materiatéw
funkcjonalnych o wysokiej odpornosci na promieniowanie. Przeprowadzilem szczegdtowy
przeglad literatury dotyczacej wplywu promieniowania na materiaty optoelektroniczne i
pomogtem w sformutowaniu strukturalnych i materialowych podstaw modeli urzadzen. Bylem
odpowiedzialny za przygotowanie wszystkich rysunkéw i wizualizacji zamieszczonych w
manuskrypcie oraz przeprowadzitem obliczenia zewngtrznej kwantowej wydajnosci (EQE),
czutosci 1 detektywno$ci na podstawie wynikéw symulacji. Dodatkowo uczestniczylem w
redagowaniu pierwotnej wersji manuskryptu oraz w interpretacji danych symulacyjnych w
kontek$cie dziatania urzadzen.

H2 M.M. Solovan, A.l. Mostovyi, H.P. Parkhomenko, M. Kaikanov, N. Schopp, E.A. Asare, T.
Kovaliuk, P. Veftat, K.S. Ulyanytsky, D.V. Korbutyak, V.V. Brus, A High-Detectivity, Fast-
Response, and Radiation-Resistant TiN/CdZnTe Heterojunction Photodiode, Adv. Opt. Mater.
11 (2023). (IF = 8, liczba cytowan: 22)

Moj wklad:

Ta publikacja stanowi jedno z moich kluczowych osiggnig¢ w dziedzinie optoelektroniki
odpornej na promieniowanie. Opisuje, po raz pierwszy, opracowanie fotodiod heteroztagczowych
TiN/CdZnTe, ktore osiagaja rekordowy poziom detektywno$ci i szybkosci reakcji wsrod
poréwnywalnych urzadzen opartych na zwigzkach potprzewodnikowych. Zaproponowatem
koncepcje 1 projekt szybkiej, bardzo czulej i odpornej na promieniowanie fotodiody,
zoptymalizowalem warunki osadzania cienkich warstw azotku tytanu oraz wykonalem
kompletng strukture urzadzenia przy uzyciu technik prézniowych. Przeprowadzitem kluczowe
badania eksperymentalne, w tym pomiary pradowo-napigciowe (J-V) przy réoznych natezeniach
o$wietlenia, widma EQE, odpowiedZ przejsciowa, widmowg czuto$¢ oraz charakterystyke
szuméw elektrycznych, wraz z obliczeniami parametrow detektywnosci. Ponadto,
przeanalizowatem wplyw napromieniowania protonami na dzialanie urzadzenia i
zinterpretowatem mechanizmy lezace u podstaw odpornosci na promieniowanie. Przygotowatem
réwniez wstgpng wersj¢ manuskryptu oraz wszystkie rysunki i wizualizacje danych.

H3 A.l. Mostovyi, S.I. Kuryshchuk, N. Asanov, H.P. Parkhomenko, T.T. Kovaliuk, 1.G.
Orletskyi, M.M. Solovan*, V.V. Brus, A self-powered UV-vis-NIR graphite/CdZnTe Schottky
junction photodiode, Semicond. Sci. Technol. 38 (2023). (IF = 1.9, liczba cytowan: 1)

Moéj wklad:
Moj wkiad w te publikacje obejmowat wytworzenie fotodiody Schottky’ego grafit/CdZnTe
czulej na zakres UV-vis-NIR oraz wspottworzenie koncepcji badawczej. Zaproponowatem
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H5
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petng strukture oraz logiczny uktad manuskryptu, a takze aktywnie uczestniczylem w pisaniu i
redagowaniu tekstu. Jako wspotautor korespondencyjny (wraz z prof. Viktorem Brusem) bytem
odpowiedzialny za kontakt z czasopismem, odpowiadanie na uwagi recenzentOw oraz
koordynacj¢ procesu rewizji. Ponadto przyczynitem si¢ do przeprowadzenia pomiar6w
eksperymentalnych i interpretacji uzyskanych charakterystyk optoelektronicznych.

H.P. Parkhomenko, A.l. Mostovyi, G. Akhtanova, M.M. Solovan, M. Kaikanov, N. Schopp,
V.V. Brus, Self-healing of Proton-Irradiated Organic Photodiodes and Photovoltaics, Adv.
Energy Mater. 13 (2023). (IF = 24.4, liczba cytowan: 19)

Moéj wklad:

Mo¢j wktad w t¢ publikacj¢ obejmowal udzial w wytwarzaniu organicznych fotodiod i ogniw
fotowoltaicznych oraz przeprowadzenie kluczowych pomiaréow, w tym charakterystyk J-V,
widm EQE 1 spektroskopii impedancyjnej. Wspditworzytem koncepcje badawcza oraz
aktywnie uczestniczytem w analizie i interpretacji wynikow eksperymentalnych, szczeg6lnie
w odniesieniu do mechanizméw samonaprawy po napromieniowaniu protonami. Dodatkowo
pomagatem w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje oraz bratem udzial w dyskusji naukowe;j
podczas procesu rewizji manuskryptu.

M.M. Solovan, A.l. Mostovyi, D. Aidarkhanov, H.P. Parkhomenko, G. Akhtanova, N.
Schopp, E.A. Asare, D. Nauruzbayev, M. Kaikanov, A. Ng, V.V. Brus, Extreme Radiation
Resistance of Self-Powered High-Performance Cso.04RDo.04(FAc.6sMAo.35)0.92PD(lo.ssBro.14Clo.o1)s
Perovskite Photodiodes, Adv. Opt. Mater. 11 (2023). (IF = 8, liczba cytowan: 14)

Moj wklad:

Ta publikacja stanowi jeden z moich kluczowych wkiladéow w dziedzing odpornej na
promieniowanie optoelektroniki. Bylem odpowiedzialny za wszystkie gldéwne pomiary i
analizy, w tym charakterystyki J-V, widma EQE, pomiary szumoéw elektrycznych oraz analizg
czasowej odpowiedzi fotodiod perowskitowych. Przeprowadzilem petng analize danych,
opracowatem interpretacj¢ wynikoOw 1 przygotowatem wszystkie rysunki oraz materiaty
wizualne do manuskryptu. Bytem takze gldéwnym autorem publikacji oraz odpowiadalem za
naukowa narracje 1 organizacj¢ strukturalng pracy. Chociaz nie uczestniczytem w procesie
wytwarzania urzadzen ani w napromieniowaniu protonami, odegralem kluczowag role w
eksperymentalnych wynikach badan, interpretacji teoretycznej oraz ogdélnym przedstawieniu
wynikow.

H.P. Parkhomenko, M.M. Solovan (co-first author), S. Sahare, A.l. Mostovyi, D.
Aidarkhanov, N. Schopp, T. Kovaliuk, M. Kaikanov, A. Ng, V.V. Brus, Impact of a Short-
Pulse High-Intense Proton Irradiation on High-Performance Perovskite Solar Cells, Adv.
Funct. Mater. 34 (2024). (IF = 19, liczba cytowan: 13)

Moj wklad:

Jako wspotautor tej publikacji (o wkiadzie réwnym z pierwszym autorem), zainicjowatem
badania i odegratem wiodaca role w ich rozwoju koncepcyjnym i realizacji. Wykonatem niemal
wszystkie pomiary eksperymentalne, w tym charakterystyk¢ pradowo-napigciowa,
wyznaczenie wydajnosci kwantowej oraz analiz¢ degradacji perowskitowych ogniw
stonecznych pod wplywem promieniowaniem. Bylem odpowiedzialny za analiz¢ danych, ze
szczegolnym uwzglednieniem Wyznaczenia parametrow transportu i rekombinacji tadunku
oraz ich ewolucji pod wpltywem promieniowania protonowego. Napisatem pierwszg wersje
manuskryptu oraz opracowalem argumentacje¢ naukowa i strukture artykutu. M¢j wkiad
obejmowatl rowniez przygotowanie materiatow wizualnych, interpretacj¢ kluczowych
wynikow oraz prowadzenie dyskusji na temat mechanizmow degradacji i wplywu
promieniowania.

Lista wszystkich publikacji zostata podsumowana w zalaczniku nr 6. Oswiadczenia
wspotautorow dotyczace ich wktadu w wyniki wykluczenia z publikacji zostaty podsumowane
w zataczniku nr 7.
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) Opis osiggniecia naukowego

Promieniowanie jonizujace jest znane z tego, ze ma znaczacy, degradacyjny wpltyw na
konwencjonalne komponenty elektroniczne i obwody.™ Typowa misja kosmiczna na niskiej orbicie
okotoziemskiej, nawet o najnizszym poziomie promieniowania, jest narazona na skumulowang
dawke protonéw rzedu okoto 4x10' cm rocznie w zakresie energii od 1 do 100 MeV.[? Szybki
rozw6j zaawansowanych misji naukowych w przestrzeni kosmicznej oraz powstajacy sektor
globalnych, komercyjnych, internetowych sieci satelitarnych nieuchronnie  zwigksza
zapotrzebowanie na odporne na promieniowanie, lekkie i niskokosztowe ogniwa stoneczne, czujniki
optoelektroniczne oraz systemy komunikacji optycznej, ktore umozliwig dlugotrwalg niezawodnos¢
w trudnych warunkach radiacyjnych w przestrzeni kosmicznej.*#! Na przyktad Starlink, Amazon,
OneWeb 1 Telesat wysylaja tysigce satelitow w ramach poczatkowej fazy rozwoju szerokiego rynku
komunikacji satelitarnej.>-¢!

Urzadzenia elektroniczne moga réwniez by¢ narazone na wysokie dawki promieniowania
jonizujacego w $rodowisku naziemnym."®l Historia Czarnobyla (1986) i Fukushimy (2011) jako
glownych katastrof elektrowni jadrowych ujawnita, ze nasze spoteczenstwo nie jest przygotowane na
wynikajace z tego wyzwania technologiczne, takie jak zdalny monitoring oraz likwidacja
zniszczonych i silnie skazonych obszaréw.["°] Dlatego opracowanie pétprzewodnikowych urzadzen
i zdalnie sterowanych systemow robotycznych, ktore sa zdolne do dlugoterminowego monitorowania
1 pracy w najbardziej niebezpiecznych obszarach w poblizu uszkodzonych reaktorow jadrowych,
stanowi rowniez istotng cze$¢ wielomiliardowych wysitkow na rzecz bezpieczenstwa jadrowego,
ktére bedg potrzebne przez wiele nadchodzacych dekad.*%1%

Ogolnie rzecz biorgc, istnieja dwa typy uszkodzen radiacyjnych w urzadzeniach
polprzewodnikowych: uszkodzenia na skutek pojedynczych zdarzen (powstajace z natadowanego
toru jonowego i zwigzanych z nim pragdow zakldcajacych), oraz skumulowane uszkodzenia materiatu
polprzewodnikowego, okreslane mianem catkowitej dawki jonizujacej. Skutki pojedynczych zdarzen
moga by¢ tagodzone poprzez zmniejszenie grubosci warstwy aktywnej poOtprzewodnika, co
statystycznie zmniejsza prawdopodobienstwo interakcji promieniowania z materiatem. W
optoelektronice moze to by¢ skutecznie realizowane w architekturze urzadzenia metal—
potprzewodnik—metal (MSM), ktora jest powszechnie stosowana w organicznych i perowskitowych
ogniwach stonecznych oraz fotodiodach.'>4l Urzadzenia te charakteryzuja sie bardzo cienkg
warstwg aktywng potprzewodnika, mieszczacg si¢ w zakresie od 50 do 300 nm, umieszczong
pomiedzy warstwami transportujacymi dziury i elektrony o grubosci 5-30 nm. Cho¢ architektura
MSM moze zmniejsza¢ prawdopodobienstwo interakcji promieniowania z materiatem, uszkodzenia
zwigzane z kazdym oddziatywaniem promieniowania stajg si¢ bardziej dotkliwe z powodu degradacji
stosunkowo duzej czgsci cienkiej warstwy aktywnej. Dlatego kluczowy jest staranny dobor elektrod
odpornych na promieniowanie oraz materialdbw warstwy aktywnej tolerujacych wysokie catkowite
dawki jonizacji.

Moje osiggniecie naukowe demonstruje wdrozenie i synergi¢ roznych systemow
materialowych — w tym nieorganicznych poiprzewodnikow zwigzkowych (takich jak CdZnTe),
azotkdw metali przejSciowych (TiN), potprzewodnikdw organicznych oraz zaawansowanych
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wielosktadnikowych perowskitow hybrydowych — w rozwoj nowej generacji fotodiod i urzadzen
fotowoltaicznych o wyjatkowej odporno$ci na promieniowanie. Kazdy z tych systemow
materialowych oferuje unikalne zalety: wysokie wspdtczynniki absorpcji, tolerancje na defekty oraz
stabilno$¢ jonowa w przypadku perowskitow, doskonate przewodnictwo elektryczne i odpornosé¢
radiacyjng w przypadku TiN oraz trwato$¢ chemiczng i strukturalng w przypadku grafitu.

Poprzez strategiczng integracje tych materiatow w zaprojektowanych architekturach urzadzen
— w tym w fotodiodach heteroztaczowych, fotodiodach Schottky’ego oraz strukturach MSM —
wykazano, ze mozna jednocze$nie osiagnaé wysoka detektywnos¢, szybka reakcje i doskonata
odporno$¢ na promieniowanie. To kompleksowe podejScie ustanawia solidne ramy naukowe i
technologiczne dla przysztych zastosowan w ekstremalnych warunkach, takich jak przestrzen
kosmiczng i obszary skazone jadrowo. Co wiecej, zapewnia ono wszechstronng platform¢ do
dalszego rozwoju systemow optoelektronicznych odpornych na promieniowanie, faczac podstawowa

nauke o materiatach z praktycznymi rozwigzaniami inZynieryjnymi.

Cel pracy

Celem tego osiagnigcia naukowego jest opracowanie, dokladne zbadanie i teoretyczne
zinterpretowanie nowatorskich urzadzen optoelektronicznych — w tym nieorganicznych (np.
heteroztagcza na bazie CdZnTe), organicznych (organiczne fotodiody i ogniwa fotowoltaiczne bez
fuleren6w) oraz hybrydowych perowskitowych (fotodiody i ogniwa stoneczne z perowskitow wielo-
kationowych) — ktore wykazuja wyjatkowa odporno$¢ na krotkoimpulsowe, wysokointensywne
napromieniowania protonami. Celem nie jest jedynie maksymalizacja parametrow wydajnosciowych
(takich jak czutos$¢ czy detektywnos$¢); praca ta dazy do ustanowienia fundamentalnego zrozumienia
ograniczen fizycznych i1 materialowych, ktére warunkujg stabilno$¢ pracy i wydajno$¢ w trudnych
srodowiskach radiacyjnych.

Gloéwng hipotezg lezacg u podstaw tych badan jest to, ze odpornos¢ na promieniowanie w
urzadzeniach optoelektronicznych mozna systematycznie projektowaé poprzez staranny dobor
materiatéw, inzynieri¢ interfejsoéw oraz optymalizacj¢ architektury urzadzen — pod warunkiem, ze
procesy tworzenia defektow, transportu tadunku oraz rekombinacji zostang dobrze zrozumiane i
bedzie mozna je zastoswoa¢ W celu minimalizacji degradac;ji.

Zakres pracy obejmuje trzy powigzane problemy badawcze (KSP), z ktérych kazde dotyczy
innej klasy materialow funkcjonalnych 1 architektur urzadzen:

> KSP-1: Nieorganiczne urzadzenia optoelektroniczne (heterozlagcza TiN/CdZnTe)
Celem jest okreslenie, w jaki sposob wlasciwosci wewngtrzne materiatlow nieorganicznych, takie jak
stechiometria, mikrostruktura, tolerancja na defekty oraz wyréwnanie pasm na interfejsach, wptywaja
na: tworzenie si¢ defektéw pod wptywem promieniowania, transport tadunku oraz dtugoterminowg
stabilno$¢. Obejmuje to korelacje¢ parametrow strukturalnych i elektronicznych z ewolucja
charakterystyk urzadzen pod wptywem napromieniowania protonami.
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> KSP-2: Organiczne urzadzenia optoelektroniczne (fotodiody i ogniwa fotowoltaiczne

bez fulerenow)
Celem jest zbadanie, czy organiczne fotodiody i ogniwa fotowoltaiczne mogg wykazywac
samonapraw¢ lub odzyskiwanie defektow po napromieniowaniu duzymi dawkami protonéw oraz
zidentyfikowanie strategii projektowania czasteczek, morfologii i inzynierii interfejsow, ktore
wspierajg te efekty.

> KSP-3: Hybrydowe perowskitowe urzadzenia optoelektroniczne (fotodiody i ogniwa
stloneczne z perowskitow wieloskladnikowych)

Celem jest zrozumienie, w jaki sposob unikalna tolerancja na defekty oraz elastyczna sie¢
krystaliczna wieloskladnikowych perowskitow hybrydowych przyczyniaja si¢ do wyjatkowej
odpornosci na promieniowanie oraz jaki jest wplyw tych czynnikdéw na procesy transportu fadunku i
rekombinacji pod wpltywem bombardowania protonami.

Kompleksowe podejscie zastosowane do rozwigznia powyzszych probleméw obejmuje:

. Zaawansowane metody teoretyczne i symulacyjne (SRIM, metoda macierzy
transferowej, formalizm Hechta) do przewidywania i interpretacji zachowania urzadzen pod
wplywem promieniowania;

. Systematyczng charakterystyke eksperymentalng (pomiar J-V, EQE, szumy,
odpowiedz czasowa, spektroskopia impedancyjna) w celu monitorowania zmian wydajnos$ci
urzadzen 1 ich korelacji z wlasciwosciami materiatow;

. Innowacyjne strategie wytwarzania urzadzen (w tym wykorzystanie
heterozlacz 1 ztaczy Schottky’ego) w celu optymalizacji rownowagi miedzy odpornoscig na
promieniowanie, szybkoscig dziatania 1 detektywnoscia.

Wyniki tej rozprawy dowodza, ze wysokowydajne i odporne na promieniowanie urzadzenia
optoelektroniczne mozna osiagna¢ poprzez synergiczne podejscie, ktore faczy tolerancje materialow
na defekty, precyzyjna inzynieri¢ interfejsow oraz modelowanie predykcyjne. Wyniki te stanowia
solidng podstawe do rozwoju nowej generacji systemow optoelektronicznych do krytycznych
zastosowan w misjach kosmicznych, komunikacji satelitarnej, obszarach skazonych jadrowo oraz
innych §rodowiskach o wysokim poziomie promieniowania.

WYNIKI NAUKOWE

Ponizej przedstawi¢ szczegdtowo uzyskane przeze mnie wyniki w ramach poszczego6lnych
trzech problemow badawczych. Wszystkie zaprezentowane ponizej wyniki stanowig wyodrebniong
z wieloautorskich prac H1-H6 cze¢$¢, w ktorej bytem autorem koncepcji oraz wykonywatem osobi$cie
lub nadzorowalem pomiary i analize wynikow. W szczego6lnosci wszystkie rysunki w niniejszym
referacie zostaty przygotowane przeze mnie.
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KSQ-1: Nieorganiczne urzadzenia optoelektroniczne

Ta czg§¢ mojego osiagniecia naukowego koncentruje si¢ na opracowaniu i badaniu
nieorganicznych urzadzen optoelektronicznych odpornych na promieniowanie, opartych na
architekturze MSM. Celem jest w szczegdlnosci oszacowanie charakterystyk odpowiedzi spektralne;j
1 czasowe] nowatorskich fotodiod MSM, sktadajacych si¢ wylacznie z materialéw funkcjonalnych o
wysokiej odporno$ci na promieniowanie, takich jak szafir, TiN, CdTe, Hg:In.Tes (MIT), MoOx 1
grafit. Praca H1 przedstawia kompleksowe badanie tych architektur urzadzen poprzez szczegodtowe
modelowanie i symulacje fotoelektryczne.

Straty energii 10 MeV protondéw ($rednia energia protonu na niskiej orbicie okotoziemskiej)
w wyniku zderzen z jadrami i powstawania odpowiadajacych im wakansow w warstwach
funkcjonalnych stosow urzadzen z CdTe i MIT zostaly oszacowane przy uzyciu oprogramowania
symulacyjnego SRIM (Stopping and Range of lons in Matter) z catkowita liczbg 107 protonéw (patrz
Rysunek 1).

Device 10MeV Energy loss Vacancies
structure proton irradiation (eV/A-Ion) (Number/A-Ion)

TiN a)

Depth (nm)

10° 107 10° 10°

50 nm

TiN b)
100-
=
£ 200
< MIT
=
300 ‘.
) .
MoO . i
400 2 ; Ny
500 : A )
10* 10° 107 10° 10°

Rysunek 1. Profil glebokosciowy wynikow symulacji SRIM dla stosow urzadzen fotodiod
CdTe i MIT. [H1]

Protony o energii 10 MeV uszkadzajg wszystkie warstwy stosow, jednak wigkszo$¢ strat energii 1
generacji wakansow wystepuje w przedniej warstwie transportu elektronéw (TiN) oraz w warstwie
aktywnej (CdTe lub MIT). W zwiagzku z tym materiaty pierwszych dwoch warstw funkcjonalnych
powinny charakteryzowac si¢ najwyzszg odpornoscig na promieniowanie, co dobrze koreluje z ich
wlasciwo$ciami omowionymi w [H1].

Wspotczynnik generacji swobodnych nosnikow tadunku G¢x,4) w warstwie aktywnej
fotodetektora pod wpltywem os$wietlenia jest okreslany przez wlasciwosci optyczne wszystkich
warstw, wspotczynniki zatamania n(4) oraz wspotczynniki ekstynkcji k(4), w potaczeniu z
architektura urzadzenia i grubo$ciami warstw [!>1¢]. Majac podane parametry architektury urzadzenia,
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grubos$ci warstw oraz wszystkie state optyczne, zasymulowali$my rozktad wspotczynnika generacji
G(x,4) w zaleznosci od potozenia i dlugosci fali przy stalym nat¢zeniu widmowym oswietlenia,
wykorzystujac dostepne, dobrze znane oprogramowanie metody macierzy transferu (patrz Rysunek
2) 15171 Ogwietlenie o stalym natezeniu widmowym wybrano w celu poréwnania szybkos$ci generacji
pochodzacej z réznych dlugosci fal. Maksymalny wspotczynnik fotogeneracji (300—700 nm) jest
zlokalizowany w przedniej czg$ci warstwy aktywnej, w poblizu interfejsu TiN/CdTe. Wspotczynnik
generacji inicjowany przez dtugosci fal > 700 nm jest bardziej przestrzennie rozproszony ze wzgledu
na efekty interferencyjne w obrebie warstwy aktywnej. Ze wzgledu na nieco nizszy wspotczynnik
absorpcji 1 znacznie szerszy zakres spektralny czuto$ci, wzorzec wspotczynnika generacji w
strukturze urzadzenia opartego na MIT wydaje si¢ bardziej jednolity w calej grubosci warstwy
aktywne;j. Jest to wyraznie widoczne, jesli porownamy zintegrowane po dlugosci fali wspotczynniki
generacji G(x) dla obu analizowanych struktur urzadzen.

10"

10"

G(x,2) - 10" (cm™ s™)
G(x,2) - 10" (cm™ s™)

"o | TiN dTe S Grap Yo | TN
13 §
< F
© . Lisf
—6f 10}
Rad Rl
O3t O 51
0 . . i s 0 . . .
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Thickness (nm) Thickness (nm)

Rysunek 2. Szybko$¢ generacji par elektron-dziura w warstwach aktywnych badanych
fotodiod, zalezna od przestrzeni i dtugosci fali. [H1]

Omawiane wspoétczynniki generacji swobodnych no$nikoéw tadunku G(x, 4) ilosciowo opisuja
fotogeneracje swobodnych par elektron-dziura w warstwie aktywnej pod wpltywem o$wietlenia.
Jednak nie wszystkie fotogenerowane elektrony i dziury moga zosta¢ wyodrgbnione z powodu strat
rekombinacyjnych i ograniczen zwigzanych z ekstrakcjg. Straty te mozna ilosciowo opisac za pomoca
iloczynu ruchliwosci i czasu zycia unpt (przy zalozeniu, ze czas zycia wynikajacy z rekombinacji w
objetosci warstwy aktywnej 7 jest taki sam dla elektronow i dziur) oraz predkosci rekombinacji
powierzchniowej S 8191 4, o7 jest proporcjonalne do $redniej drogi swobodnej Wnp jaka nosnik
tadunku pokonuje przed rekombinacjg. Dtugos¢ ta powinna by¢ porownana z grubo$cig warstwy
aktywnej L. Nalezy rowniez uwzgledni¢ fakt, ze fotodiody pracuja przy odwroconej polaryzacji oraz
ze fotodiody MSM posiadajg bardzo cienka warstwe aktywng. W zwiazku z tym w warstwie aktywnej

9



Mykhailo Solovan

podczas pracy wystepuje silne, jednorodne pole elektrostatyczne, ktore utatwia rozdzielanie
fotogenerowanych swobodnych elektronéw 1 dziur w kierunku odpowiednich elektrod. Dlatego
wspotczynnik ekstrakcji w zalezno$ci od potozenia 7(X,V) przy dowolnym napigciu wstecznym
mozna obliczy¢ za pomoca dobrze znanego rdwnania Hechta z uwzglednieniem wspotczynnika
rekombinacji powierzchniowej 20211;

-1
_ SL w _ —(L—x) w _ —x
n(x, V)= (1 + —up(Vbi—V)) [ - (1 exp — ) +- (1 exp— )] 1)
gdzie wy, , = M, przy czymV to przytozone napigcie wsteczne, a Vi to napigcie wbudowane.

Pierwszym parametrem fotodiod, ktéry nalezy rozwazy¢, jest zewngtrzna sprawnos$¢
kwantowa (EQE) w funkcji dlugosci fali. EQE definiuje si¢ jako stosunek strumienia no$nikow

tadunku w obwodzie zewng¢trznym, generowanego pod wplywem promieniowania,
[ ) OL G (x, ) nx, V) dx] do strumienia padajacych fotonéw przy danej dtugosci fali 1(1) i moze by¢
obliczona wedtug nastepujacego rownania: 1]

Jph@AV) hv _ fOLG (x,2) n(x,V) dx hv @)
1A q 1) q

Drugim waznym parametrem fotodiody jest czuto$¢ spektralna (R), ktora jest okre$lana na

EQE =

podstawie widma EQE i dostarcza informacji o tym, ile pradu fotoelektrycznego moze zostaé

wygenerowane na kazdy wat padajacego monochromatycznego $wiatta: (1419
EQE

R =q— ©)

Jak wynika z réwnan (1), (2) i (3), zarowno EQE, jak i R rosng przy wyzszym napigciu
polaryzacji wstecznej z powodu zaleznoSci wydajnosci ekstrakcji #(x,7) od pola elektrycznego.
Dlatego konieczna jest analiza zbioru krzywych dla widm EQE i czuto$ci, symulowanych przy
roznych napigciach polaryzacji wstecznej od -0,1 do -10 V, jak pokazano na Rysunku 3. Wartosci
wszystkich niezbednych parametréw do symulacji podano w pracy H1, opierajac si¢ na doniesieniach
literaturowych i zatozeniach fizycznych uwzgledniajacych cienkowarstwowg polikrystaliczng nature
warstw aktywnych.

Czarne linie ciggte na rysunkach 3a, 3b, 3d i 3e odpowiadajg idealnemu przypadkowi
catkowitego zebrania wszystkich fotogenerowanych no$nikéow tadunku, z pomini¢ciem strat
zwigzanych z rekombinacjg i ekstrakcja. Zarowno EQE, jak i czulo$¢ wzrastaja wraz z napigciem
polaryzacji wstecznej z powodu bardziej efektywnego zbierania fotogenerowanych no$nikow przez
silniejsze pole elektrostatyczne w obrgbie warstwy aktywnej. Jednakze, nawet przy najwyzszym
napigciu polaryzacji wstecznej wynoszacym -10 V, EQE i czulo$¢ pozostajg nieco nizsze niz ich
wartosci idealne, co wskazuje na wystgpowanie resztkowych strat rekombinacyjnych. Wigkszych
napie¢ polaryzacji wstecznej nie brano pod uwage w symulacji, poniewaz pole elektrostatyczne w
warstwie aktywnej przy -10 V juz osiaga 3,33x10° V/cm, zblizajac si¢ do wartosci przebicia dla
typowych materiatéw potprzewodnikowych. 19
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Rysunek 3. a), b), ¢) Widma EQE, czutosci i detektywnosci fotodiody CdTe dziatajacej w
zakresie widzialnym. d), e), f) Widma EQE, czutosci i detektywnosci fotodiody MIT dziatajacej w
zakresie widzialnym i bliskiej podczerwieni. [H1]

Trzecim parametrem fotodiody, ktory nalezy okresli¢, jest deektywnos¢ whasciwa D*, ktora
opisuje znormalizowang moc promieniowania potrzebng do uzyskania sygnatu z fotodetektora na
poziomie szumu. Aby obliczy¢ D*, nalezy uwzgledni¢ szereg dodatkowych parametrow
materialowych oraz dominujgcy mechanizm transportu tadunku przy polaryzacji wsteczne;.
Najwyzsza mozliwg wartos¢ D* dla fotodiod CdTe i MIT mozna obliczy¢ zaktadajac, ze ciemny prad
wsteczny jest okreslony jedynie przez sume praddéw generacji i uplywu, ktére sg opisane
nastepujacymi réwnaniami: 4]

n:

iL
]d =]g +]Sh =q_g+

T

%4

(4)

gdzie 7y = 2t oznacza czas zycia nosnika generacyjnego, a Ni to wilasna koncentracja no$nikow
tadunku:

Rsh

n,;,= (Nch)O'Sexp (_ i_g,) ®)

Nc i Nv oznaczajg efektywna gestos¢ stanow odpowiednio w pasmie przewodnictwa i pasmie
walencyjnym:

2nm;‘1_ka)3/ 2

N, =2 ( h2 (6)
Prad generacji Jg jest minimalnym pradem ciemnym w kierunku zaporowym, ktory zawsze
musi ptyna¢ przez fotodiod¢ w wyniku termicznego generowania elektronow i dziur w warstwie
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aktywnej w danej temperaturze pracy. Warto wspomniec¢, ze w zalezno$ci od stgzen elektronow (n) i

dziur (p), czas zycia generacji g moze by¢ znacznie dtuzszy niz t, a jego minimalna warto$¢ wynosi

27, gdy n i p s3 znacznie mniejsze niz: T, = [(1 + nil) + (1 + nﬁ)] 7. Minimalna warto$¢ 19 = 27,

1

przyjeta w tym badaniu, zaktada skuteczne wyodrebnianie termicznie rownowagowych wolnych
no$nikéw tadunku przez silne pole elektryczne w warstwie aktywne;.

Gdy minimalny prad wsteczny w ciemnosci zostanie okre§lony, mozna go uzy¢ do obliczenia
detektywnosci D* w granicy szumu strzatowego (shot-noise limit): 1

f= = (7
V2aja

Jak wynika z rysunkow 3¢ i 3f, pomimo poréwnywalnej czutosci (responsivity), detektywnosé
(D*) fotodiody CdTe jest o dwa rzgdy wielkosci wyzsza niz w przypadku fotodiody MIT, co wynika
z réznicy w ciemnym pradzie wstecznym. Zalezno$ci D* od napigcia wstecznego wykazuja maksima,
ktore wyznaczaja optymalne napigcie pracy dla rozwazanych fotodiod: -1 V dla CdTe oraz -3 V dla
MIT.

Warto wspomnie¢, ze omawiane urzadzenia charakteryzuja si¢ duzym potencjalem
optymalizacyjnym. Na przyktad, biorgc pod uwagg czutos$¢ fotodiody MIT w zakresie spektralnym
NIR, dodanie zaledwie 10 nm cienkiej warstwy ztota (Au) pomigdzy warstwy MoOx i grafitu
prowadzi do znacznego wzrostu parametrow fotodiody (zob. rysunek 4). Wspdtczynnik generacji
fototadunkow w zakresie NIR znacznie wzrasta dzigki wysokiemu odbiciu $wiatta podczerwonego
na granicy MoOx/Au (zob. rysunek 4a). Odbijajace $wiatto NIR tylne ztacze zwigksza G(X) w
warstwie aktywnej (zob. rysunek 4b), a tym samym poprawia gltdéwne parametry fotodiody w
szerokim zakresie spektralnym powyzej 600 nm (zob. rysunek 4c).

a) T 10"

w
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~
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Rysunek 4. a) — spektralne i przestrzenne rozktady wspotczynnika generacji fotopradéw; b)
— przestrzennie zalezny (calkowany wzgledem diugosci fali) wspolczynnik generacji fotopradéw
G(x); ¢) — EQE, R i D* fotodiody MIT z oraz bez 10 nm warstwy posredniej Au. [H1]

12



Mykhailo Solovan

Warto takze wspomnie¢, ze wprowadzenie ultracienkiej warstwy posredniej Au moze
nieznacznie ostabi¢ zdolno$ci odporno$ci na promieniowanie, co mozna przypuszczac na podstawie
zmodyfikowanego profilu strat energii oraz generacji wakansow. Wida¢ na rysunku 4, ze oba profile
wzrastajg w poblizu wprowadzonej warstwy Au, ale ogélnie, ze wzgledu na matg grubos¢ tej
warstwy, nie ma to istotnego wplywu na profile w catym stosie urzadzenia. W zwigzku z tym
potencjalny wzrost wydajnosci fotodiody przewaza nad tymi obawami.

Kolejnym parametrem fotodiody rozwazanym w tym badaniu jest czas odpowiedzi.
Wiadomo, ze im szybciej fotodioda reaguje na przejSciowy sygnal §wietlny, tym szerszy jest zakres
jej zastosowan. Dlatego zachowanie fotodiody w odpowiedzi na sygnatl przejsciowy jest jednym z
kluczowych parametrow eksploatacyjnych. Istnieja dwa najczestsze czynniki ograniczajace czas
odpowiedzi fotodiod zwigzane z ekstrakcja no$nikow tadunku z warstwy aktywnej oraz z
tadowaniem 1 roztadowywaniem pojemnosci ztacza.

Waznym parametrem oceniajagcym czas odpowiedzi, a co za tym idzie — pasmo pracy
fotodiody — jest czestotliwos$¢ odciecia (faee), definiowana jako czestotliwos¢, przy ktorej sygnal
wyjsciowy fotodiody jest ttumiony o 3 dB w stosunku do sygnalu wyjSciowego przy niskiej
czestotliwosci. Czestotliwos¢ odcigcia figs fotodiody jest ograniczana albo przez czas przelotu

nosnikow tadunku 1, albo przez staltg czasowa trc albo przez synergiczny wktad obu czynnikow:
[22,23]

1 1 1

— = 4= 8
flas  f& 0 fhe ®)
gdzie:
_ 35 3.5Mp(Vbi—V)
ftr - 2N Ter - 2mL? (9)
1 1
fre = 2mtpe | 2m(Rs+R)C (10)

Czgstotliwo$¢ graniczna zwigzana z czasem przelotu fi jest obliczana, biorac pod uwagg
ekstrakcje nosnika tadunku o najnizszej ruchliwosci. W obu przypadkach nosnikiem o najnizszej
ruchliwosci sg dziury, dlatego up znajduje si¢ w liczniku réwnania (9). Podstawiajac wartos$ci
wszystkich wyrazéw w rownaniu (8), uwzgledniajac optymalne napigcie polaryzacji wstecznej V
zdefiniowane wczesniej (patrz Rysunek 3¢ i 3f), otrzymujemy fir rowne odpowiednio 6,1 GHz i 11,1
GHz dla fotodiod CdTe 1 MIT. Pomimo zalozZenia tej samej wartos$ci up, fotodioda MIT przewyzsza
fotodiod¢ CdTe pod wzgledem fir ze wzgledu na wyzsze napigcie polaryzacji wstecznej wynoszace -
3V.

Jak wspomniano wczes$niej, fotodiody pracuja przy napigciu wstecznym i dlatego, nawet jesli
aktywny materiat potprzewodnikowy jest domieszkowany, warstwa zubozona obejmuje cala cienka
warstwe aktywna. Zjawisko to zostalo udowodnione zar6wno w przypadku organicznych, jak i
perowskitowych urzadzen optoelektronicznych MSM.1?41 Dlatego, wylaczajac jakiekolwiek
wstrzykiwanie tadunku w blokujgcych kontaktach elektrycznych przy napigciu wstecznym
(rozwazamy tylko ciemne prady generacji 1 uptywu), pojemnos¢ ztagcza C w rownaniu (10) powinna
by¢ geometryczng pojemnoscia warstwy aktywnej, ktorg mozna obliczy¢ nastepujaco:
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C = &4 (11)

L
gdzie ¢ oraz e oznaczaja odpowiednio stata dielektryczng materialu warstwy aktywnej oraz

przenikalnos$¢ elektryczng prozni. Zaktadajac, ze suma rezystancji szeregowej Rs oraz rezystancji
obcigzenia Ry podczas pracy fotodiod wynosi 50 Q, a aktywny obszar fotodiody ma powierzchnig 1,0
mm?, mozna obliczy¢ czestotliwos$¢ graniczng RC (frc) dla rozwazanych urzadzen, korzystajac z
rownania (10): frecate) = 10.6 MHz oraz freqwimy = 7.2 MHz. Fakt, Ze wartosci frc sg ponad dwa rzedy
wielkos$ci mniejsze od fi, 0znacza, ze ograniczenie czasu odpowiedzi zwigzane z wyodr¢bnianiem
nos$nikow dla modelowanych fotodiod jest znikomo mate w poréwnaniu do ograniczenia zwigzanego
ze stalg czasowg RC. Z rownania (8) wynika, ze efektywna czgstotliwos$¢ graniczna fagg bedzie prawie
réwna frc dla fotodiod CdTe oraz MIT, co spetnia wymagania dla szerokiego zakresu potencjalnych
zastosowan w uktadach optoelektronicznych zaprojektowanych do pracy w trudnych warunkach
promieniowania.

Opierajac si¢ na teoretycznych podstawach przedstawionych w pracy H1, moje badania w
publikacji H2 koncentruja si¢ na wytwarzaniu oraz kompleksowej charakteryzacji nowego fotodiody
heteroztgczowej UV-vis-NIR TiN/CdZnTe. Praca ta analizuje potaczenie dwdch uzupetniajacych sig
materiatow funkcjonalnych odpornych na promieniowanie, mianowicie TiN jako przezroczystej
warstwy okiennej oraz CdZnTe jako warstwy aktywnej. Taka kombinacja skutkuje wyjatkowa
detektywnoscia oraz szybkim czasem odpowiedzi. Co istotne, te wysokie parametry wydajnosciowe
osiggane s3 nawet przy braku wewnetrznych mechanizméw wzmocnienia, ustanawiajagc nowe
standardy dla nieorganicznych fotodiod zaprojektowanych do pracy w warunkach napromieniowania
protonowego.

Schematyczne przedstawienie struktury urzadzenia zostato pokazane na rysunku 5a. Obraz
przekroju poprzecznego fotodiody wykonany za pomocg mikroskopii skaningowej (SEM) wskazuje,
ze zdeponowane warstwy funkcjonalne sg jednorodne i zgodne, tworzac ostre granice mi¢dzy soba
oraz podtozem CdZnTe (rysunek 5b). Jakos¢ 10-nanometrowej cienkiej warstwy TiN zostata
dodatkowo sprawdzona poprzez wykonanie obrazu SEM jej powierzchni, ktory ujawnit wysoka
jednorodnos¢ oraz niskg gestos¢ mikroporow. W celu uzyskania informacji na temat struktury warstw
funkcjonalnych zastosowano technike¢ spektroskopii Ramana. Polaryzacja wsteczna jest realizowana
poprzez przytozenie potencjalu ujemnego do TiN, a dodatniego do CdZnTe.

Figure 5c przedstawia wykres potlogarytmiczny zaleznos$ci gestosci pradu od napigcia (J-V)
w ciemnosci oraz pod o$wietleniem dla fotodiod heteroztacza TiN/CdZnTe, mierzonych kolejno od
ciemnosci do o$wietlenia biatym $wiattem o natezeniu 100 mW/cm?. Fotodiody zazwyczaj pracuja
w polaryzacji zaporowej lub czasami sg uzywane w trybie zasilania wlasnego w warunkach
zwarcia.[25] W tej pracy rozwazono gtownie mate oraz duze napigcia zaporowe, odpowiednio —0.2
oraz —1.5 V. Wielko$¢ pradu ciemnego jest kluczowym parametrem definiujgcym czutos$¢ fotodiod
w wykrywaniu slabych sygnalow elektromagnetycznych. Jak wida¢ na Rysunku 5Sc, fotodiody
heteroztacza TiN/CdZnTe przewodza prad ciemny o ggstosci 10 nA/cm2 przy —0.2 V oraz 130
nA/cm? przy —1.5 V. Pod o$wietleniem biatg diodg LED o natezeniu 100 mW/cm?, gestoéé pradu

wzrasta o pi¢¢ rzedow wielkosci w pordwnaniu do warto§ci w ciemnosci.
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Liniowy zakres dynamiczny (LDR) zostal okre§lony w zakresie nat¢zen §wiatla, w ktoérym
fotodiody TiN/CdZnTe wykazywaty liniowa zmiane fotopradu. Rysunek 5d przedstawia ggstosé
fotopradu (Jpn) fotodiody TiN/CdZnTe, mierzong pod bialym $wiattem o r6znych natezeniach (od
100 do 10" mW/cm?, uzyskanych za pomoca zestawu filtréw neutralnych). LDR zostat obliczony za
pomoca réwnania (12):[26]

LDR = 201og’1—‘l* = 2010g]]—1; (dB) (12)

lu i I) to maksymalne i minimalne natgzenia Swiatta, przy ktorych gestos¢ fotopradu odbiega
od liniowos$ci. Ju | Ji oznaczajg gestos¢ fotopradu mierzong przy odpowiadajacych nat¢zeniach
$wiatta. Liniowy zakres dynamiczny (LDR) fotodiod TiN/CdZnTe przy napigciach 0.2 Vi—-1.5V
wynosi odpowiednio 102 dB i 82 dB. Zredukowany LDR przy duzym napigciu zaporowym —2 V
wynika z odchylenia od liniowoS$ci przy bardzo niskich natgzeniach $wiatta z powodu stosunkowo
duzego pradu ciemnego 130 nA/cm2. OkreSlony LDR dla fotodiod TiN/CdZnTe przewyzsza
analogiczne fotodiody oparte na innych potprzewodnikach innych zwiazkow.[2"-2%
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Rysunek 5. a) Schematyczne przedstawienie struktury urzadzenia. b) Obraz SEM warstwy
urzadzenia fotodiodowego ITO/TiN/CdZnTe. c) Charakterystyki J-V w ciemno$ci i1 pod
o$wietleniem. d) Liniowy zakres dynamiczny fotodiod TiN/CdZnTe.[H2]

Spektralng odpowiedz fotodiod TiN/CdZnTe zbadano poprzez pomiar zewngtrznej
kwantowej wydajnosci (EQE) w funkcji dhugosci fali przy réznych napigciach zaporowych (patrz
rysunek 6a). Widma EQE charakteryzuja si¢ szerokim zakresem wysokiej czutosci w zakresie UV-
vis-NIR od 300 do 820 nm. Ostra krawedz w zakresie dtugich fal w widmach kwantowej wydajnosci
wskazuje na dobrg jako$¢ fotoaktywnego monokrysztalu CdZnTe i dobrze pokrywa si¢ z pozycja
jego krawedzi autoabsorpcji.F% Krawedz w zakresie krotkich fal jest okreslona przez przezroczystosé
optyczng elektrody ITO oraz warstwy funkcjonalnej ,,okna” (heteroztacza TiN).
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Rysunek 6. a) Widma EQE fotodiod TiN/CdZnTe. b) Potozenie i zalezno$¢ wspotczynnika
generacji G(x, L) w warstwie aktywnej w warunkach oswietlenia AM1.5G. ¢) Rozktad wspotczynnika
generacji G(x), zintegrowany po wszystkich dtugosciach fal. d) i ¢) Widma czutos$ci (responsivity) i
detektywnosci (detectivity) fotodiod TiN/CdZnTe. f) Zalezno$¢ napigciowa maksymalnej czutosci i
detektywnosci fotodiod TiN/CdZnTe przy 750 nm. [H2]

Numeryczne symulacje macierzy transferu pola optycznego w stosie urzadzenia
ITO/TiN/CdZnTe/Al zostaly przeprowadzone z uwzglednieniem stalych optycznych oraz grubosci
wszystkich warstw funkcjonalnych.*1-32 Symulacje ujawniaja, ze wigkszo$¢ par elektron-dziura jest
generowana w poblizu interfejsu heteroziacza TiN/CdZnTe, w okoto 0.5-um warstwie wierzchniej
podtoza CdZnTe (patrz Rysunek 6b i Rysunek 6¢). Zaktadajac, ze stezenie niezréwnowazonych
centrow  donorowych ~w  CdZnTe jest rowne  gestosci  wolnych  elektronow
Nb -Na =2 x 10*” cm3, obszar zubozony w podtozu CdZnTe zmienia sie odpowiednio od 50 nm do
100 nm przy napi¢ciach zerowym i —1.5 V. Oznacza to, ze fotoprad sktada si¢ z komponentoéw dryftu
(obszar zubozony) oraz dyfuzji (obszar neutralny). Przy wysokim st¢zeniu niezréwnowazonych
centrow donorowych Np-Na ~ 107 cm?, prawdopodobienstwo ekstrakcji fotogenerowanych
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nos$nikow tadunku w obszarze zubozonym zbliza sie do jedno$ci.*®l Z tego powodu gtéownymi
czynnikami ograniczajagcymi wydajno$¢ urzadzenia sg straty rekombinacyjne przez putapki na
interfejsie TiN/CdZnTe oraz w objetosci obszaru neutralnego.®*3 Warto zwroci¢ uwage na niskie
wartosci EQE zmierzone przy napigciu zerowym, kontrastujace z istotnym wzrostem EQE przy
zastosowaniu niewielkiego napigcia zaporowego < 0.5 V (Rysunek 6a). Umiarkowany wzrost
wewnetrznego pola elektrycznego oraz szerokos$ci obszaru zubozonego wystarcza do skutecznego
zbierania fotogenerowanych no$nikow tadunku, zapobiegajac ich stratom poprzez rekombinacje
wspomagang przez putapki na interfejsie heteroztacza i w obszarze neutralnym. Te wyniki wskazuja
na mozliwo$¢ dalszej optymalizacji interfejsu heteroztagcza TiN/CdZnTe oraz wilasciwosci
objetosciowych krysztatow CdZnTe, co obiecuje jeszcze lepsze wlasciwosci fotodiod, szczegdlnie w
trybie pracy zasilania wtasnego.

Czulo$¢ (responsivity) jest kolejng wazng charakterystyka fotodiody, obliczang wedlug
rownania (3). Czuto$§¢ wzrasta wraz ze wzrostem napigcia zaporowego z powodu wzrostu EQE i
osigga maksymalng wartos¢ 0.352 A/W przy 750 nm i napigciu zaporowym —1.5 V (rysunek 6d).
Potaczenie widm czutosci z charakterystykami J-V w ciemnosci fotodiod TiN/CdZnTe pozwala na
okreslenie ograniczonej przez shot-noise swoistej detektywnosci D*:[%€]

RVA R
v2ala  2q]a

gdzie A = 0.2 cm? oznacza aktywny obszar urzadzenia, a lg to prad ciemny. Rysunek 6e ukazuje

D* = (13)

zalezno$¢ R oraz D* od napigcia zaporowego przy maksymalnej dtugosci fali (750 nm). Wartos¢ D*
ro$nie przy niewielkim napigciu zaporowym z powodu znacznego wzrostu R, osigga maksimum
D*max = 4.14x10'2 Jones przy —0.2 V i stopniowo maleje przy dalszym wzro$cie napiecia zaporowego
z powodu wigkszego pradu ciemnego.

Moc rownowazna szumowi (NEP) jest standardowag metryka, ktora okresla stosunek sygnatu
do szumu fotodiody rowny jednosci przy szerokosci pasma jednego herca. Aby obliczy¢ NEP, uzyto
nastepujacego réwnania:?’]

NEP == (14)
gdzie Sp oznacza gesto§¢ widmowa pradu szumowego. Zmierzona ggstos¢ widmowa mocy szumowej
dla fotodiod TiN/CdZnTe uzyta do wyznaczenia NEP zostata przedstawiona w H2 w materiatach
uzupetniajacych. Przy czestotliwosci 100 Hz urzadzenia wykazuja najnizszy NEP rowny 3.2 x 10712
W Hz Y2 przy —0.2 V, a nadal utrzymuja niski poziom 3.6 x 101 W Hz'¥2 przy —1.5 V. Zalezno$¢
NEP od czestotliwosci (1 Hz — 1 kHz) oraz dtugosci fali (300 — 850 nm) zostala przedstawiona w
formie wykresu konturowego dla napie¢ zaporowych —0.2 oraz —1.5 V na rysunku 7.

Nastepnie, uwaga zostanie poswigcona szybkosci odpowiedzi fotodiod TiN/CdZnTe na
szybko zmieniajace si¢ sygnaty optyczne, ktore stanowig istotng charakterystyke tego typu urzadzen
optoelektronicznych i definiujg ich potencjalne zastosowania. Czgstotliwos$¢ odcigcia to moment, w
ktorym sygnal wyj$ciowy detektora jest ttumiony do —3 dB, co odpowiada 70.8% amplitudy sygnatlu
wyjsciowego.B% Czasowo zalezna odpowiedz fotopradowa fotodiod TiN/CdZnTe przy —1.5 V
zostata zmierzona przy modulowanym os$wietleniu szybka diodg LED 460 nm (rysunek 8a). Przy
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niskiej czestotliwosci 20 kHz badane fotodiody osiagaja nasycenie fotopradu, gdy sygnat optyczny
jest wlaczony, i powracaja do pradu ciemnego po wytaczeniu sygnatu. Przy wysokiej czestotliwosci
200 kHz fotodiody nie nadazaja za szybko zmieniajacym si¢ sygnatem optycznym, co skutkuje
brakiem zaréwno nasycenia fotopradu, jak i pragdu ciemnego w czasie odpowiednio zalgczenia i
wylgczenia $wiatta. Opdznienie pomiedzy fotopragdem a sygnatem swietlnym skutkuje ograniczonym
czasem odpowiedzi fotodiod. Znormalizowany sygnat fotopragdowy w funkcji r6znych czestotliwosci
modulacji $wiatta dla fotodiod TiN/CdZnTe przedstawiono na rysunku 8b. Sygnal wyjsciowy
fotodiod jest thumiony do —3 dB przy czestotliwosci 330 kHz.

10° NEP (W/Hz'?) 10° NEP (W/Hz"?)
a 3.6x1071°
) 2sxa0 D) X
§ - 3.1x107°
Z10% L -10 102
= 2.0x10 L2 6x1071°
Q
P - 1.5x107° - 2.1x107°
IS3 | -10
£ 10! L Lox10® 10! 1.6x10
F1.1x1071°
L -11
5.1x10 6.0x10°"!
10° : -12 10° -11
400 600 800 L 400 600 800 1:0x10
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Rysunek 7. NEP dla fotodiod TiN/CdZnTe w funkcji czestotliwosci i dtugosci fali przy —0.2
Voraz —1.5 V. [H2]

Czasy narastania tr i opadania tr to inne istotne parametry okreslajace szybko$¢ odpowiedzi
fotodetektora. Sg to dwie wartos$ci najczesciej uzywane przez producentow do opisu parametrow
fotodiod. Tr i tr definiuje si¢ jako przedziaty czasowe przetaczania odpowiednio pomiedzy 10% a
90% oraz 90% a 10% maksymalnego fotopradu.[*y Fotodiody z heteroztaczem TiN/CdZnTe
wykazaly krotkie 1 dobrze zrownowazone czasy narastania tr = 3.5 ps oraz opadania tr = 3.8 ps (patrz
rysunek 8c).

Nalezy podkresli¢, ze fotodiody z heteroztaczem TiN/CdZnTe osiagnety jednoczesnie
znakomite wartosci detektywnos$ci oraz czasow narastania/opadania w pordéwnaniu do innych
ostatnio zaproponowanych urzadzen optoelektronicznych bez wewngtrznego wzmocnienia w
dwuzaciskowej architekturze fotodiody lub fotorezystora opartej na warstwach fotoaktywnych
zwigzkowych potprzewodnikow nieorganicznych W postaci objetosciowej/
cienkowarstwowej/nanostrukturalnej, dziatajacych w trybie fotodiody przy napigciu zaporowym
(patrz rysunek 8d).

Na koniec przedstawiona zostanie odpornos¢ zaproponowanych fotodiod heterozigcza
TiN/CdZnTe na impulsowe promieniowanie protonowe o energii 170 keV 1 tagcznej dawce (2 £0.05)
x 10'2 protondéw/cm? (patrz rysunek 9a). Dla poréwnania wytworzono referencyjne fotodiody z
heteroztaczem TiN/Si. Rysunek 9b przedstawia przebiegi napigcia przyspieszajgcego oraz gestosci
pradu wigzki protonowej. Amplituda napigcia przyspieszajacego wynosita 180 kV, szczytowa
gestos¢ pradu wiazki protonowej wynosita okoto 4.5 A/cm?, a pelna szeroko$¢ impulsu pradu wigzki
protonowej (FWHM) wynosita 100 ns. Zakumulowana intensywno$¢ wigzki protonowej zostata
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obliczona z oscylogramu gestosci pradu wigzki protonowej przez catkowanie w czasie, co dato (2 £
0.05) x 102 protonéw/cm?, zgromadzonych przez fotodiody w trakcie zaledwie 150 ns impulsu pradu
wigzki protonowej. Zastosowane warunki promieniowania protonowego sa wyjatkowo trudne,
poniewaz catkowita dawka 2 x 102 protonéw/cm™ jest zwykle akumulowana w ciagu okoto 6 lat na
niskiej orbicie okotoziemskiej poza pasami Van Allena.[*!]

w

a) 4t z b
=

—_ 2 g 0e—e T~

= g .\. |

o 0E- = & A

<00 01 02 03 04 05 E-3p-ccoooooooooooooooooos \ ——————

E Time (ms) 3 R

—— 200 kH: = =N \
MV 2 ‘
_9 L L 1 L

) U S 10° 10* 10° 10°
0 10 20 30 40 50 Frequency (Hz)

1.0

0.8}

0.6

0.4}

0.2+

ormalized photoresponse

N
)
>

35 40 45 50 85 90 95 100
Time (us) Time (ps)

Rysunek 8. a) Przebieg przejsciowy fotoodpowiedzi fotodiod TiN/CdZnTe przy
czestotliwosci modulacji $wiatta 20 kHz oraz 200 kHz przy —1.5 V. b) Znormalizowana odpowiedz
w funkcji czestotliwo$ci. Przerywana czerwona linia wskazuje czestotliwo$¢ odcigcia. ¢) Czasowo
rozdzielona fotoodpowiedz fotodiod heteroztacza TiN/CdZnTe z okre§lonymi czasami narastania i
opadania. d) Porownanie detektywnosci, czutosci oraz czasu odpowiedzi osiagnigtych w tej pracy z
r6znymi fotodiodami i fotodetektorami opartymi na potprzewodnikach zwiazkowych, dziatajacych
przy napigciu zaporowym. [H2]

Symulacje SRIM ujawnity, ze protony o energii 170 keV penetruja do gtebokosci 1.6 pm w
podiozu CdZnTe (rysunek 9c). Szacowana glgbokos$¢ penetracji protondow jest ponad trzykrotnie
wieksza niz grubo$¢ warstwy wstepnej podtoza CdZnTe, w ktorej generowana jest wiekszos$¢ par
elektron—dziura (patrz rysunek 9b oraz 9¢). W zwiazku z tym caly obszar fotoaktywny heteroztacza
TiN/CdZnTe ulega uszkodzeniom w zastosowanych warunkach napromieniowania. Protony o
Znacznie wyzszych energiach przenikngtyby przez cienka warstwe fotoaktywna heteroziacza
TiN/CdZnTe bez wystarczajgcej utraty energii (uszkodzenia indukowane promieniowaniem), co
uniemozliwiatoby wiarygodna analiz¢ odporno$ci na promieniowanie.[*? Ponadto protony o niskich
energiach (100 keV < E <500 keV) tworza najwigkszy strumien na orbicie Mi¢edzynarodowej Stacji
Kosmicznej.[43]
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Wzgledne zmiany trzech gldownych parametrow fotodiody: R, D* oraz NEP (100 Hz) przy
—0.2 V po napromieniowaniu protonami fotodiod heteroztacza TiN/CdZnTe (750 nm) oraz TiN/Si
(950 nm) przedstawiono na rysunku 9d. Wyniki pokazuja znacznie wyzsza odporno$¢ radiacyjna
fotodiod TiN/CdZnTe. Czuto$¢ (responsivity) oraz detektywno$¢ (detectivity) fotodiody TiN/Si
spadty odpowiednio 56- i 185-krotnie, w porownaniu do jedynie 2- i 5-krotnego spadku w przypadku
fotodiody TiN/CdZnTe. NEP urzadzenia TiN/Si wzrosto o cztery rzedy wielko$ci w poréwnaniu do
zaledwie jednego rzedu wzrostu dla fotodiody TiN/CdZnTe. Ujawniona wysoka odpornosé
radiacyjna fotodiod TiN/CdZnTe w poréwnaniu do ich odpowiednikow TiN/Si wynika z faktu, ze
wlasciwosci fotoelektryczne roztworu statego CdixZnxTe sa odporne na defekty wywotane
promieniowaniem jonizujgcym. 445!

Proton irradiation 170 keV
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Rysunek 9. a) Schematyczne przedstawienie fotodiod TiN/CdZnTe oraz TiN/Si pod
wptywem bombardowania protonami. b) Przebiegi napigcia przyspieszajacego oraz gestosci pradu
wiazki protonowej. ¢) Symulacje SRIM interakcji protondéw o energii 170 keV ze stosem warstw
fotodiody TiN/CdZnTe. d) Wzglgdna zmiana czutosci (responsivity), detektywnosci (detectivity) oraz
NEP fotodiod po napromieniowaniu protonami, mierzona przy —0.2 V. [H2]

W koleknej pracy H3 przedstawiono architekture fotodiody Schottky’ego w trybie zasilania
wlasnego (self-powered) w zakresie UV-vis-NIR, opartg na unikalnym polgczeniu materiatow
odpornych na promieniowanie: grafitu oraz monokrysztatu CdZnTe. Urzadzenia te wykazuja
znakomitg czuto$¢, detektywnosé, krotkie czasy odpowiedzi oraz szeroki liniowy zakres dynamiczny,
z wynikami porownywalnymi do fotodiod heteroziacza przedstawionych w H2. Podobienstwo to
wzmacnia wnioski z H2 dotyczace potencjatu struktur opartych na CdZnTe w osigganiu wysokiej
odpornosci radiacyjnej oraz wydajnosci optoelektronicznej w zastosowaniach kosmicznych i
naziemnych w $rodowiskach narazonych na promieniowanie.

Podsumowujac, w ramach KSP-1 wykazatem, ze:
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v Potaczenie potprzewodnikow z szeroka przerwa energetycznag II-VI (np.
CdZnTe) z warstwami okiennymi odpornymi na promieniowanie (np. TiN) prowadzi do
rekordowo wysokiej detektywnos$ci oraz szybkosci odpowiedzi fotodiod, jak pokazano w
publikacji H2.

v Fotodiody Schottky’ego Grafit/CdZnTe w trybie zasilania wlasnego
zaprezentowane w publikacji H3 wykazujg porownywalne wiasciwo$ci optoelektroniczne
(czutos¢, detektywnos¢ oraz czas odpowiedzi), co potwierdza niezawodno$¢ oraz
wszechstronno$¢ urzadzen opartych na CdZnTe 1 wspiera wnioski z H2.

v Napromieniowanie protonami o impulsowym, wysokim natezeniu strumienia
powoduje powstawanie defektow gldwnie na interfejsie oraz w warstwie aktywnej, jednak
architektura urzadzenia moze tagodzic te efekty dzigki zaawansowanej inzynierii heteroztacza
[H2].

v Symulacje SRIM oraz modelowanie oparte na réwnaniu Hechta dostarczaja
cennych przewidywan dotyczacych profili jonizacji oraz efektywnos$ci zbierania no$nikéw
tadunku, umozliwiajgc optymalizacje architektury urzadzen w celu poprawy odpornosci
radiacyjnej [H1, H2].

Moj wktad w badania opisane w KSP-1 obejmowat: zaproponowanie koncepcji badawczej,
optymalizacje konstrukcji urzadzen (w szczeg6élnosci heteroztaczy TiN/CdZnTe oraz zlaczy
Schottky’ego grafit/CdZnTe), wykonywanie pomiaréw eksperymentalnych (J-V, EQE, szuméw oraz
szybko$ci odpowiedzi) oraz analiz¢ zwigzku pomigdzy mikrostruktura materialu a transportem
tadunku. Przygotowatem rowniez wstgpne wersje manuskryptu, stworzylem wizualizacje oraz
koordynowatem interpretacj¢ wynikow dotyczacych odpornosci radiacyjnej urzadzen.

KSP-2: Organiczne urzadzenia optoelektroniczne

Nastepna praca H4 bada wydajno$¢ optoelektroniczng oraz unikalne efekty samonaprawy
organicznych fotodiod i ogniw fotowoltaicznych opartych na mieszankach PCE10:ITIC-4F,
poddanych krétkopulsowemu napromieniowaniu protonami, ujawniajac obiecujace perspektywy dla
organicznych urzadzen w srodowiskach bogatych w promieniowanie.
W tym badaniu zastosowano organiczne heteroztacze objetosciowe (BHJ) jako warstwe aktywna,
sktadajacg si¢ z konwencjonalnego polimerowego donora (PCE10) oraz niefulerenu akceptora (ITIC-
4F). Schemat, przekroj poprzeczny i diagram energetyczny urzadzen pokazane sg na rysunkach 10a-
10c.

Aby okresli¢ profil uszkodzen i glgbokos¢ penetracji protondw w organicznych urzadzeniach,
przeprowadzono symulacje SRIM z wykorzystaniem eksperymentalnie zmierzonych grubosci
warstw oraz gestosci z literatury M6471 i bibliotek SRIM. Wyniki modelowania przedstawione na
rysunku 10 pokazujg, ze protony przenikajg przez wszystkie warstwy funkcjonalne struktury
urzadzenia z istotng strata energii, co wskazuje na optymalne warunki do badan odpornosci na
promieniowanie 481,
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Fotodiody (PD) moga pracowaé w dwoch trybach: w trybie fotoprzewodnictwa przy
przytozonym napigciu zaporowym oraz w trybie zasilania wlasnego (self-powered) w warunkach
zwarcia [49,50]. W obu trybach istotny jest prad ciemny ptynacy przez fotodiode, poniewaz niski
prad ciemny pozwala na wykrywanie sygnaléw o matej mocy 9. Rysunek 1la przedstawia
charakterystyki pradowo-napi¢ciowe (J-V) urzadzen w skali potlogarytmicznej: przed
napromieniowaniem (Reference), bezposrednio po napromieniowaniu (2-10*2 p cm?), po
napromieniowaniu i przechowywaniu przez dwa dni (2-102 p cm? (2 days)) oraz po
napromieniowaniu i przechowywaniu przez siedem dni (2-10? p cm-2 (7 days)). Urzadzenia
przechowywano w suchej atmosferze azotu (O2 i H20 < 0.1 ppm) w ciemno$ci w temperaturze 300
K. Wyrazny efektu samonaprawy nastapit po dwoch dniach. Urzadzenia nie wykazywaly dalszego
efektu samonaprawy po siedmiu dniach przechowywania.

SIXyEK 'sA yada

0.00 0.02
Energy loss (eV/A-Ion)
Rysunek 10. Symulacja SRIM interakcji protondéw o energii 170 keV ze struktura urzadzenia.
[H4]

W zwigzku z tym wybrano do pordwnanai powyzsze ramy czasowe, aby pokaza¢ efekt
samonaprawy. Wartos¢ pradu ciemnego wzrosta o dwa rzedy wielko$ci po napromieniowaniu. Po
dwoéch dniach przechowywania prad ciemny zmniejszyt si¢ o jeden rzad wielkos$ci, co wskazuje na
procesy samonaprawy. Kolejne przechowywanie przez siedem dni po napromieniowaniu przyniosto
niewielki dodatkowy spadek pradu ciemnego. Charakterystyki J-V pod o$wietleniem nie zmieniaty
si¢ tak znaczgco; zaobserwowano trzykrotny spadek fotopradu po napromieniowaniu oraz stopniowe
odtworzenie po dwoch i siedmiu dniach przechowywania do potowy pierwotnego fotopradu.

Zewngtrzna kwantowa wydajno$¢ (EQE) w funkcji dlugosci fali jest kluczows
charakterystyka fotodiod i ogniw fotowoltaicznych. Poniewaz EQE urzadzen referencyjnych w stanie
poczatkowym pozostaje praktycznie niezmienne przy stosowanym napieciu zaporowym, dalsza
analiza charakterystyk fotodiody zostata przeprowadzona w trybie zasilania wlasnego. Praca w trybie
zasilania wlasnego upraszcza zastosowanie fotodiod, poniewaz nie jest potrzebne dodatkowe zrédto
zasilania.

Wykonane organiczne urzadzenia wykazaly wysoka czulo$¢ na $wiatto w zakresie
spektralnym 300—-850 nm (zakres UV-vis-NIR), z najwyzszymi warto§ciami EQE przekraczajacymi
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70% przy 580 nm (rysunek 11b). Wartosci EQE znaczaco maleja po napromieniowaniu z powodu
strat rekombinacyjnych wspomaganych przez putapki indukowane protonami. Wyrazny wzrost EQE
zaobserwowano po dwoch i1 siedmiu dniach przechowywania po napromieniowaniu, co ukazuje
procesy samonaprawy defektow indukowanych protonami.
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Rysunek 11. (a) Krzywe J-V w ciemnosci i pod o$wietleniem, (b) widma EQE, (c) czutos¢
spektralna oraz (d) widma detektywnos$ci ograniczonej szumem Johnsona dla urzadzen przed i po
napromieniowaniu. [H4]

Jedng z kluczowych charakterystyk fotodiody jest spektralna czuto$¢ R. Rysunek 1lc
przedstawia spektralng czuto$¢ urzadzen organicznych, obliczong przy uzyciu rownania (2).
Maksymalna warto$¢ R przekraczajaca 0.3 A/W zostata osiagnigta w zakresie dlugosci fal 550-770
nm. Napromieniowanie protonami zmniejszylo R do 0.1 A/W, a nast¢pnie nastgpito odtworzenie
wartosci do 0.2 A/W po siedmiu dniach przechowywania, zgodnie z trendem zaobserwowanym w
EQE.

Innym istotnym parametrem jest detektywnos¢, ktora wskazuje czutos¢ fotodiody na stabe
sygnaly optyczne. Detektywno$¢ ograniczona szumem Johnsona, Dw*, ktéra odpowiada
maksymalnej mozliwej detektywnosci fotodiody zasilanej wltasnym napigciem, mozna wyznaczyc¢ z
nastepujacego rownania B1-5;

RVA

ithermal

D}, = (15)

4kgT

gdzie A oznacza aktywny obszar urzadzenia oraz itpermar = . Tutaj ks to stata Boltzmanna, T

sh

to temperatura bezwzgledna, a Rsh to rezystancja rownolegla (shunt), ktora zostata okreslona z
ciemnej rezystancji rézniczkowej przy zerowym napigciu polaryzacji.
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Rysunek 11d ilustruje zalezno$¢ spektralng Dw*. Urzadzenia referencyjne w stanie
poczatkowym wykazaty doskonate mozliwosci detekcji w szerokim zakresie spektralnym, od 370 do
800 nm, z warto$ciami Di* przekraczajacymi 102 Jonesow. Maksymalna warto$é 2.2-10'2 Jonesow
zostala osiggnieta przy 720 nm, co stanowi jeden z najwyzszych dotychczasowych wynikow dla
fotodiod organicznych (OPDs) 54551, Po napromieniowaniu protonami wartosci Din* spadly o prawie
dwa rzedy wielkos$ci. Po przechowywaniu urzadzenia cze$ciowo odzyskaty swoje Diw* do poziomu
powyzej 10*2 Jonesow, co wciaz jest porownywalne z wysokowydajnymi OPDs [°6-58],

Liniowy zakres dynamiczny (LDR) definiuje zdolno$¢ fotodiod do pracy w szerokim zakresie
natezen §wiatla bez nasycenia fotopradu %% LDR zostat okreslony poprzez pomiar krzywych J-V
w szerokim zakresie natezen $wiatta (3-10° — 0.1 W/cm?), uzywajac bialej diody
elektroluminescencyjnej oraz zestawu filtrow neutralnych. Rysunek 12a pokazuje zaleznosci liniowe
pomiedzy gestoscig fotopradu a natezeniem $wiatla, z ktérych wyznaczono LDR rowny 85. Co
ciekawe, nie zaobserwowano zadnych zmian w LDR po napromieniowaniu protonami, co dobrze
koreluje z niskimi warto§ciami NEP dla wszystkich probek H4.

Czasowa odpowiedz fotopradu badanych urzadzen zostala oceniona poprzez pomiar
zaleznoS$ci czestotliwosciowej znormalizowanego sygnatu fotopradu, wykorzystujac szybka diode
elektroluminescencyjng (460 nm) jako modulowane zrodto §wiatta. Rysunek 12b przedstawia wyniki,
pokazujac czestotliwos¢ odciecia, ktora wskazuje na spadek amplitudy sygnatu o —3 dB,
odpowiadajacy 70.8% amplitudy wyjéciowej (3. Dla urzadzen w stanie poczatkowym czestotliwosé
odciecia wynosita 359 kHz. Po napromieniowaniu protonami czgstotliwo$¢ odcigeia nieznacznie

spadta do 294 kHz i1 nie wykazala dalszych zauwazalnych zmian w ciggu siedmiu dni
przechowywania.
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Rysunek 12. Liniowy zakres dynamiczny (a), znormalizowana odpowiedz w funkcji
czestotliwosci (b) oraz czasowo-rozdzielcza odpowiedZ fotoelektryczna z okre§lonymi czasami
narastania i opadania (c) detektorow OPD. [H4]

Czasy narastania oraz opadania to dodatkowe parametry opisujace szybkos¢ dziatania
fotodiod, reprezentujgce przedzialy czasowe miedzy 10% — 90% oraz 90% — 10% maksymalnego
fotopradu, odpowiednio [ (rysunek 12c). Przed napromieniowaniem warto$ci czasu narastania i
opadania wynosity odpowiednio 1.58 us oraz 1.04 ps, co jest lepsze od wielu analogicznych urzadzen

[545°] " Po napromieniowaniu protonami zaobserwowano niewielki wzrost czaséw narastania i

opadania.
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Plytkie poziomy defektoéw indukowanych protonami w napromieniowanej warstwie BHJ oraz
na jej interfejsie z elektrodami moga prowadzi¢ do zmniejszenia czgstotliwoséci odcigcia oraz
zwigkszenia czasOw narastania/opadania. Te plytkie defekty nie przyczyniaja si¢ znaczaco do strat
rekombinacyjnych zgodnie z modelem Shockleya—Reada—Halla (SRH), lecz zamiast tego petnig rolg
wydajnych putapek tadunku, gléwnie zmniejszajagc ruchliwos¢ nosnikéw tadunku, co zostanie
omowione pozniej.

W pracy H4 zostata podsumowana dynamika gléwnych charakterystyk fotodiod urzadzen
organicznych przed i po napromieniowaniu. Ekstremalne krotkoimpulsowe napromieniowanie
protonami zauwazalnie pogarsza parametry fotodiod. Jednak po napromieniowaniu nieznany
wcezesniej efekt samonaprawy w organicznych urzadzeniach optoelektronicznych znaczaco
zmniejsza prad szumowy i poprawia odpowiedz fotoelektryczng. To skutkuje wyjatkowa odpornoscia
radiacyjng wysokowydajnych, samowystarczalnych organicznych OPDs z niefulerenowymi
akceptorami. Nastepnie skupiono si¢ na ilosciowym opisie dynamiki rekombinacji w trybie pracy
fotowoltaicznej, zblizajac si¢ do zrozumienia mechanizmow stojacych za zaobserwowanym efektem
samonaprawy.

Na poczatku przeanalizowany bedzie wplyw napromieniowania na gléwne parametry
fotowoltaiczne. Krzywe J-V pod os$wietleniem pokazano na Rysunku 13a. Glowne parametry
fotowoltaiczne: napigcie obwodu otwartego (Voc), gestos¢ pradu zwarcia (Jsc), wspotczynnik
wypetnienia (FF) oraz sprawno$¢ konwersji mocy (PCE) zostaty podsumowane w Tabeli 1.Przed
napromieniowaniem urzadzenia wykazywaly parametry fotowoltaiczne typowe dla OSCs z tym
samym uktadem donor:akceptor (364, Po krétkopulsowym napromieniowaniu protonami wszystkie
parametry fotowoltaiczne ulegly spodziewanemu pogorszeniu. Samonaprawa czgsciowo przywrocila
parametry fotowoltaiczne po dwdch oraz siedmiu dniach przechowywania. Nastepnie skupiono si¢
na zrozumieniu dominujacych mechanizméow zaobserwowanego efektu samonaprawy w kontekscie

fizyki urzadzen.
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Rysunek 13. Krzywe J-V w warunkach o$wietlenia standardowego symulatora stonecznego
AML.5 (a), zalezno$¢ napiecia obwodu otwartego Voc od natezenia Swiatta (b).

Tabela 1. Gtowne parametry fotowoltaiczne rozwazanych urzadzen organicznych.

Vo, V Jso, MA/cm?  FF PCE, %

Reference 0.64+0.01 18.79+0.58 0.55+0.02 6.48+0.23

25



Mykhailo Solovan

2-102 p cm 0.43+£0.02  3.49+0.13  035£0.02  0.56+0.03
2-102pcm? (2days)  0.52£0.02  5.73+0.25  0.44+0.02 1.33+0.05
2:102pcm? (7 days)  0.53£0.02  6.63+0.31 0.44£0.02 1.5140.08

Wydajno$¢ urzadzenia fotowoltaicznego jest definiowana przez roOwnowage miedzy
szybko$ciami fotogeneracji, rekombinacji oraz ekstrakcji tadunku [®°1. Najpierw przeanalizowany
zostanie proces generacji, ktory jest przede wszystkim determinowany przez wlasciwosci optyczne
warstwy aktywnej. Przeprowadzono symulacje macierzy transferu (6% w celu obliczenia
wspotczynnikow generacji. State optyczne wszystkich warstw funkcjonalnych poza warstwa aktywna
(szkto, ITO, ZnO, MoOx oraz Ag) zostaly zaczerpni¢te z literatury, a ich grubosci zmierzono
eksperymentalnie. Wskaznik zalamania $wiatla oraz wspétczynnik ekstynkcji organicznej warstwy
BHJ okreslono na podstawie eksperymentalnie zmierzonych widm transmisji i odbicia przed i po
napromieniowaniu protonami. Warto zaznaczy¢, ze wspotczynniki optyczne napromieniowanych
warstw BHJ pozostajg state w czasie. Wyniki symulacji wskazuja, Zze wspotczynnik fotogeneracji
pozostaje praktycznie niezmieniony po napromieniowaniu protonami, a zatem nie moze byc
przyczyna zaobserwowanych zmian w wydajno$ci napromieniowanych urzadzen. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze to straty rekombinacyjne sg gldownym czynnikiem przyczyniajagcym si¢ do obnizenia
parametrow fotowoltaicznych.

Zalezno$¢ napigcia obwodu otwartego od natgzenia o§wietlenia, przedstawiona na Rysunku
13b, jest prostym narzedziem do jakosciowej analizy dynamiki rekombinacji w ogniwach
stonecznych w warunkach obwodu otwartego . Nachylenie krzywej Voc wzgledem natezenia
$wiatta wzrasta z 1.23 do 1.74 kT/q, co wskazuje na znaczny wzrost wzglednego udziatu rekombinacji
wspomaganej przez putapki (SRH) w objetosci warstwy aktywnej [, Dodatkowym potwierdzeniem
dominacji rekombinacji wspomaganej przez putapki jest wartos¢ wspotczynnika rekombinacji
(wspotczynnik f) bliska jednosci, okreslona na podstawie niezaleznych pomiaréw przejsciowych
zaniku napiecia obwodu otwartego [™Yl. Po dwoch i siedmiu dniach przechowywania nachylenie
zmalato odpowiednio do 1.68 oraz 1.57 kT/q, co towarzyszylo wzrostowi Voc. Moze to nastgpié
wylacznie w wyniku zmniejszenia szybkos$ci rekombinacji wspomaganej przez pulapki w objetosci
warstwy aktywnej (631,

Dalsza iloSciowa analiza proceso6w rekombinacji zostata przeprowadzona poprzez potaczenie
spektroskopii impedancyjnej oraz charakterystyk J-V z dopasowaniem gesto$ci pradu rekombinacji
Jrec W standardowych warunkach o$wietlenia w ramach modelu rekombinacji wielomechanizmowej
[711 "W pracy H4 zostaty wyznaczone zalezne od napigcia stezenie no$nikow tadunku w warstwie
aktywnej oraz ich efektywna ruchliwos¢. Srednia efektywna ruchliwo$¢ zmniejsza si¢ z 2.8-10™ do
2.5-10° cm?/V-s w wyniku napromieniowania protonami, a nastepnie wykazuje niewielkie
odtworzenie do 4.4-10° cm?/V-s po siedmiu dniach przechowywania w komorze rekawicowej
wypetnionej azotem dzigki efektowi samonaprawy napromieniowanej organicznej warstwy BHJ.

Wartosci gltéwnych parametréw zwigzanych z rekombinacja: wspdtczynnik Langevina £,
gestos¢ putapek w objetosci Nipulk oraz gestos¢ putapek powierzchniowych Nisurf zostaty okreslone z
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dopasowania eksperymentalnie zmierzonej gestoSci pradu rekombinacji Jrec W ramach modelu
rekombinacji wielomechanizmowej 6371721,

Wspdtezynnik Langevina, ktory okresla udzial rekombinacji dwuciatowej, nie jest znaczgco
zmieniony przez napromieniowanie protonami, co koreluje z niezmieniong morfologia objetosciowg
mieszaniny donor:akceptor. Znaczgce zmiany pojawiajg si¢ w stezeniach pulapek, dlatego zostang
one omoéwione bardziej szczegdlowo. Rysunek 14 przedstawia zmiany w stezeniach pulapek
objetosciowych i powierzchniowych.

{10

Nf.,swjf (Cm-

. Nr buik
. A4 | 13
= 10

Lsurf

1 014 | | = |J‘ 1 -

53
< o e cﬁ‘\
09T 99t vete
W AT A0 06‘3‘5 O g o

Rysunek 14. Putapki objetosciowe Nipuik (0$ lewa) oraz putapki powierzchniowe Nisurf (08
prawa) w warstwie aktywnej badanych urzadzen. [H4]

Poczatkowo niskie stezenia putapek (Ntbuk Oraz Nisurf) przed napromieniowaniem
umozliwialy osiggniecie wysokich parametrow fotowoltaicznych urzadzen. Po napromieniowaniu
protonami Nibuik Oraz Nisurf znacznie wzrastajg (o dwa rzedy wielkosci), co prowadzi do wyraznego
spadku parametrow fotowoltaicznych. Stezenie putapek powierzchniowych pozostaje niezmienione
zaroOwno dla urzadzen napromieniowanych, jak i1 przechowywanych, bez dowodow na efekt
samonaprawy. Moze to wynikac¢ z defektéw indukowanych protonami w nieorganicznych warstwach
transportu elektronéw (ZnO) 1 dziur (MoOx), ktéore nie sa zdolne do samonaprawy. W
przeciwienstwie do tego, stezenie putapek w objetosci organicznej warstwy aktywnej BHJ stopniowo
maleje podczas dwoch 1 siedmiu dni przechowywania, co wskazuje na samonaprawe defektow
indukowanych protonami, pelnigcych role centréw rekombinacji. Samonaprawa centrow
rekombinacji w objetosci prowadzi do zauwazalnej poprawy parametrow fotoelektrycznych w
poréwnaniu do urzgdzen mierzonych bezposrednio po napromieniowaniu.

Proces samonaprawy zaobserwowany w naszych urzadzeniach mozna rozpatrywac¢ w ramach
mechanizmoéw fizycznych i1 chemicznych, ktére klasyfikuja materiaty jako autonomiczne i
nieautonomiczne pod wzgledem zdolno$ci do regeneracji odpowiednio z lub bez zewngtrznej
interwencji [®7. W przypadku naszych urzadzen organiczna warstwa aktywna BHJ moze by¢
sklasyfikowana jako materiat o autonomicznej samonaprawie, poniewaz proces ten zachodzit
spontanicznie w temperaturze pokojowej 1 bez zadnej zewngtrznej interwencji.
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Podczas napromieniowania protonami mechanizm degradacji najprawdopodobniej obejmuje

zrywanie wigzan kowalencyjnych w czasteczkach tworzacych warstwe aktywng [

. Peknigcie
wigzan prowadzi do powstania zlokalizowanych stanow defektowych w przerwie energetycznej. W
zaleznosci od polozenia w przerwie energetycznej stany te dzialaja jako efektywne centra
rekombinacji lub putapki tadunku, co negatywnie wptywa na wtasciwosci fotoelektryczne. Jednak
podczas przechowywania przez dwa i siedem dni po napromieniowaniu efekt samonaprawy staje si¢
widoczny poprzez zmniejszenie gestosci putapek objetoSciowych. Z czasem zerwane wigzania
chemiczne w warstwie aktywnej sa albo regenerowane, albo pasywowane przez ruchome atomy
wodoru, podobnie jak w  hybrydowych  organiczno-nieorganicznych  perowskitach
napromieniowanych protonami 877, Proces samonaprawy stopniowo zmniejsza stezenie defektow
objetosciowych, a tym samym poprawia wlasciwos$ci fotoelektryczne uszkodzonej warstwy BHJ,
prowadzac do zaobserwowanego cze$ciowego odtworzenia wydajnosci fotodiod 1 urzadzen
fotowoltaicznych. Fakt, ze obserwuje si¢ tylko czgsciowe odtworzenie w normalnych warunkach,
moze by¢ spowodowany zwigkszong zawartos$cig tlenu w warstwie BHJ po napromieniowaniu, co
wynika z pomiarow XPS [H4].

Moja praca skupita si¢ gldwnie na zmianach indukowanych protonami w fizyce urzadzen
ogniw stonecznych oraz fotodiod organicznych. Chociaz przedstawione zostaly pewne zatozenia na
podstawie charakterystyki materiatu BHJ, to istniejgca wiedza o mechanizmach degradacji
wywotanych promieniowaniem w organicznych pétprzewodnikach 87 oraz w ogniwach
stonecznych z perowskitow [75,80] wskazuje, Ze pelne zrozumienie precyzyjnych mechanizmow
degradacji oraz  samonaprawy w  organicznych  urzadzeniach  optoelektronicznych
napromieniowanych protonami na poziomie molekularnym wymaga dalszej, kompleksowej i
wieloaspektowej charakterystyki materialowej wszystkich warstw funkcjonalnych wchodzacych w
sktad stosu urzadzenia.

Podsumowujac, w ramach KSP-2 pokazatem, ze:

v Organiczne fotodiody i ogniwa fotowoltaiczne (mieszanki PCE10:ITIC-4F)
moga wykazywa¢ wyjatkowa stabilno$¢ radiacyjng nawet po intensywnym
napromieniowaniu protonami, utrzymujac swoje wlasciwosci operacyjne dzigki
mechanizmom samonaprawy [H4].

v Spektroskopia impedancyjna oraz pomiary przejsciowe odpowiedzi pokazuja,
ze efekt samonaprawy w organicznych urzadzeniach koreluje z dynamicznym wyzarzaniem
defektow oraz procesami regeneracji interfejsu [H4].

v Wydajnos¢ urzadzen w uktadach organicznych jest silnie uzalezniona od
jakosci inzynierii interfejsow oraz warunkow przetwarzania organicznych warstw aktywnych
[H4].

Moj wkiad w badania opisane w KSP-2 obejmowat zdefiniowanie podej$cia badawczego,
przeprowadzenie kluczowych pomiaréw eksperymentalnych (J-V, EQE, impedancja), analize¢
wplywu defektow indukowanych promieniowaniem na parametry urzadzen oraz pomoc w
wyjasnieniu mechanizmoéw samonaprawy. Aktywnie uczestniczytem w dyskusji naukowej wynikow
oraz koordynowatem odpowiedzi na uwagi recenzentow.
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KSP-3: Hybrydowe perowskitowe urzadzenia optoelektroniczne

Ta cze$¢ pracy koncentruje si¢ na badaniu wielosktadnikowych hybrydowych materiatow
perowskitowych w fotodiodach i ogniwach stonecznych, wykazujacych wyjatkowa stabilno$¢
radiacyjng oraz na mechanizmach tolerancji defektow po ekspozycji na krotkopulsowe,
wysokointensywne napromieniowanie protonowe [H5, H6].

Charakterystyki fotodiody perowskitowej

Schematyczne przedstawienie krotkopulsowego napromieniowania protonami fotodiody
perowskitowej pokazano na Rysunku 15a. Pierwsza partia urzadzen byta napromieniana
pojedynczym impulsem protonowym o czasie trwania 150 ns 1 energii 170 keV, z akumulowang
fluencja (2 = 0.05) x 10*2 protonéw/cm?. Druga partia urzadzen zostata napromieniowana piecioma
identycznymi impulsami, co dato akumulowang dawke (1 + 0.25) x 10 protonow/cm?.
Akumulowana fluencja protonow zostata obliczona z oscylogramu ggstosci pradu wigzki protonowej
poprzez catkowanie w czasie. Rysunek 15b przedstawia obraz przekroju poprzecznego
wytworzonych fotodiod ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Obraz wyraznie
pokazuje, ze sekwencja warstw odpowiada strukturze urzadzenia, a ich grubosci dobrze koreluja z
pomiarami profilometrem. Rysunek 15c przedstawia diagram energetyczny fotodiody
perowskitowej, w ktorej warstwy SnOz i Spiro-OMeTAD pelnig role selektywnych warstw
transportujacych odpowiednio elektrony (ETL) i dziury (HTL), co daje strukture szkto/FTO (400
nm)/SnOz (30 nm)/Perowskit (550 nm)/Spiro-OMeTAD (200 nm)/Au (70 nm).

Przeprowadzono symulacj¢ SRIM w celu okreslenia gltebokosci penetracji oraz profilu
uszkodzen protonowych w fotodiodzie perowskitowej. Wigzka protonowa o energii 170 keV zostata
ustawiona do napromieniowania pionowego od tylnej elektrody ze zlota, podobnie jak w przypadku
napromieniowania eksperymentalnego. Do symulacji uzyto zmierzonych grubosci wszystkich
warstw urzadzen, a gestosci wszystkich warstw funkcjonalnych zaczerpnigto z literatury oraz
bibliotek SRIM. Rysunek 15d pokazuje, ze protony sg silnie rozpraszane we wszystkich warstwach
urzadzenia 1 zatrzymujg si¢ tuz przed podlozem szklanym, co wskazuje na idealne warunki do
testowania uszkodzen radiacyjnych, jak niedawno omoéwiono przez Kirmani i wsp. 4.

Charakterystyki J-V fotodiod, mierzone w ciemnosci, przedstawiono na Rysunku 16a. Prad
wsteczny szybko ro$nie wraz z napigciem zaporowym. Jednak napromieniowanie protonami nie ma
istotnego wplywu na ciemne charakterystyki J-V. Rezystancje boczna Rsh oraz szeregowa Rs fotodiod
zostaly okreslone z ich napigciowo-zaleznej rezystancji rozniczkowej. Niespodziewanie rezystancja
boczna wzrosta po napromieniowaniu dawka 2 x 102 protonéw/cm?, co poprawito parametry
urzadzenia. Dopiero po napromieniowaniu wigksza dawka 10 protonéw/cm? Rsn zauwazalnie
zmalata w poréwnaniu do fotodiod w stanie poczatkowym (rysunek 16b). Rezystancja szeregowa
pozostaje stata po napromieniowaniu niskg fluencja, a nastgpnie wykazuje stromy wzrost po
napromieniowaniu wysoka fluencjg, co wskazuje na uszkodzenia warstw transportujgcych tadunek
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lub elektrod. Rezystancja powierzchniowa warstw elektrod wzrasta po napromieniowaniu protonami:
z 7.0 do 7.6 Q/kwadrat dla warstwy FTO oraz z 0.63 do 0.65 Q/kwadrat dla warstwy ztota.
Symulacja optyczna ujawnia, ze najwyzszy wspotczynnik fotogeneracji par elektron—dziura
wystepuje w warstwie perowskitowej o grubosci 200 nm, w zakresie spektralnym od 300 nm do 700
nm. Jednak w obszarze spektralnym 700-850 nm pary elektron—dziura sg generowane w calej
grubosci warstwy aktywnej perowskitu (patrz rysunki 16a oraz 16b). Dlatego grubo$¢ warstwy

aktywnej perowskitu wynoszaca 500 nm jest uzasadniona w celu poprawy czulosci fotodiod w
zakresie dtugich fal (> 700 nm).

Spiro-OMeTA

i Q Perovskite
o M SnO,QDS/NPs
FT0

200 nm
—

8t 10" 10!
Energy loss (eV/A-Ion)

Rysunek 15. (a) Schematyczne przedstawienie fotodiody perowskitowej napromieniowanej
protonami, (b) obraz SEM przekroju poprzecznego struktury urzadzenia, (¢) diagram energetyczny
warstw funkcjonalnych w fotodiodach, (d) symulacje SRIM oddziatywania protonéw o energii 170

keV ze strukturg urzadzenia. [H5]
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Rysunek 16. (a) Charakterystyki J-V w ciemnosci fotodiod perowskitowych, gdzie

,reference” oznacza urzadzenie w stanie poczatkowym, nienapromieniowane. (b) Zalezno$¢
rezystancji bocznej i szeregowej od dawki napromieniowania. [H5]
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Pierwszg charakterystyka spektralng fotodiody, ktora nalezy rozwazyd¢, jest jej zewnetrzna
kwantowa wydajno$¢. Rysunek 17c przedstawia widma EQE zmierzone w warunkach zwarcia.
Fotodiody w stanie poczatkowym sa czute na §wiatlo w szerokim zakresie spektralnym od 300 do
800 nm i wykazuja szeroko$¢ potdéwkowa (FWHM) rowng ~550 nm, a maksymalne wartosci EQE
przekraczaja 80% w zakresie widzialnym. Napromieniowanie niska fluencjg 2 x 10*2 protonéw/cm?
nie prowadzito do zauwazalnych zmian w widmie EQE. Jednak napromieniowanie wysokg fluencja
10%2 protondéw/cm? prowadzito do spadku wartoéci EQE $rednio o 25% w poréwnaniu do urzadzenia
referencyjnego.
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Rysunek 17. a) Polozenie i zalezna od dlugosci fali gegstos¢ generacji G(x, 4) w warstwie
perowskitowej w warunkach oswietlenia AM1.5G. (b) Rozktad przestrzenny wspoétczynnika
generacji G(x), zintegrowany po wszystkich dlugosciach fal. (¢) i (d) Widma EQE oraz czutosci
(responsivity) fotodiod perowskitowych. [H5]

Warto zaznaczy¢, ze konwencjonalne fotodiody perowskitowe CHsNHsPblz wykazywaty spadek
EQE o 60% po tej samej fluencji napromieniowania protonami o energii 150 keVV w warunkach
stalego, niskiego natezenia wiazki 2. To wskazuje, ze fotodiody wykonane z wysokowydajnego,
wielosktadnikowego perowskitu Cso.04Rbo.04(FA0.65MA0.35)0.92Pb(lo.85Bro.14Clo.o1)s wykazuja wyzsza
odporno$¢ na promieniowanie nawet przy intensywnym, krotkopulsowym napromieniowaniu
protonami. Wtasciwosci optyczne warstw funkcjonalnych perowskitu, Spiro-OMeTAD i SnO;
pozostaja niezmienione po napromieniowaniu protonami z akumulowang fluencja do 10%3
protonéw/cm? B384 Zatem wspotczynnik fotogeneracji w urzadzeniu fotodiody nie jest zmieniony
przez napromieniowanie protonami. To twierdzenie potwierdza ten sam fotoprad nasycenia dla
urzadzen referencyjnych i napromieniowanych przy napigciu zaporowym. Krzywe zalezno$ci
fotopragdu od napiecia efektywnego w pracy H5 rowniez ujawniajg, ze redukcja EQE po
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napromieniowaniu wysoka dawka protonéw wynika z problemoéw z ekstrakcja fotogenerowanych
no$nikow tadunku w warunkach zwarcia.

Zatem obserwowany spadek EQE w samowystarczalnych fotodiodach perowskitowych jest
glownie spowodowany spadkiem iloczynu ruchliwosci tadunku i rekombinacyjnego czasu zycia (uz),
ktory jako pojedynczy parametr definiuje zarowno wydajnos$¢ ekstrakcji nosnikow tadunku, jak i
straty rekombinacyjne w urzadzeniach optoelektronicznych. Dodatkowo, znacznie zwigkszona
rezystancja szeregowa Rs w wyniku uszkodzen elektrod po napromieniowaniu wysoka dawka
protonéw réwniez zmniejsza prad zwarciowy, a tym samym wartosci EQE [,

Aby wyznaczy¢ wartosci iloczynu pt dla urzadzen referencyjnych i napromieniowanych (103
protonéw/cm?), dopasowano ich zmierzone widma EQE w ramach niedawno zaproponowanego
modelu potanalitycznego opartego na synergii symulacji optycznej macierzy transferu i rOwnania
Hechta [85]. W przeciwienstwie do oryginalnej pracy opracowanej dla organicznych ogniw
fotowoltaicznych, straty rekombinacji geminatowej nie musza by¢ uwzgledniane z powodu wysokiej
statej dielektrycznej warstwy aktywnej perowskitu. Przed napromieniowaniem warto$¢ pt wynosita
1.1x107 cm?/V i znaczaco spadta po napromieniowaniu do 6.3x10°° cm?/V.

Ruchliwo$¢ nos$nikéw u spada z powodu ptytkich putapek zwigzanych z punktowymi
defektami indukowanymi przez promieniowanie protonowe 2% dla ktérych prawdopodobienstwo
uwolnienia elektronu/dziury jest wigksze niz rekombinacji z innym nos$nikiem. Rekombinacyjny czas
zycia 7 ulega skroceniu w wyniku strat rekombinacyjnych typu Shockley-Read-Hall (SRH) przez
glebokie poziomy defektow powstate w wyniku termicznej/fototermicznej dysocjacji organicznego
szkieletu perowskitu w wyniku szybkiego wyzarzania cieplnego podczas krotkopulsowego
napromieniowania protonami B,

Spektralna czuto$¢ (responsivity) fotodiod perowskitowych zostata przedstawiona na
Rysunku 19d. Maksymalne wartosci R = 0.46 A/W obserwuje si¢ przy dtugosci fali 730 nm, a po
napromieniowaniu wysoka dawka 10* protonéw/cm? R spada jedynie nieznacznie do 0.41 A/W.

Zazwyczaj fotodiody pracuja w dwoch trybach: w trybie samowystarczalnym [ lub przy
przylozonym napigciu zaporowym [89]. Tryb pracy fotodiody okresla si¢ na podstawie analizy
charakterystyk J-V w ciemnosci oraz widm EQE przy réznych przytozonych napigciach. Jak juz
wczesniej zauwazono, prad wsteczny w ciemnos$ci znaczaco ro$nie przy przylozonym napigciu
zaporowym (Rysunek 16a), podczas gdy wartosci EQE nie rosng z przylozonym napigciem
zaporowym. W tym przypadku optymalnym trybem pracy fotodiody jest tryb samowystarczalny.

Istotng charakterystyka fotodiod jest szum elektryczny, ktory definiuje ich detektywnosc.
Kiedy fotodetektor dziata w trybie samowystarczalnym, powszechnie stosuje si¢ dwa gltowne
podejscia do okreslania szumu: szum cieplny pradu oraz widmowa gestos¢ szumu. Szum cieplny jest
réwniez znany jako szum Johnsona, ktory powstaje w rezystorze obcigzenia, w tym przypadku w
rezystancji bocznej Rsn fotodiody. Widmowa gesto$¢ szumu cieplnego nie zalezy od czgstotliwosci i
zwykle jest okreslana jako biaty szum %, Ten szum powstaje w wyniku termicznych fluktuacji
stacjonarnych no$nikow tadunku i mozna go wyrazi¢ jako: [°%

4kT

, (16)

lthermal = Ran
S
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gdzie k to stata Boltzmanna, T to temperatura bezwzgledna, a Rsh oznacza rezystancj¢ boczna.
Kolejng kluczowa charakterystyka spektralng fotodiody jest detektywnos$¢ D*, ktdra okresla zdolnosé
fotodiody do wykrywania stabych sygnaldow optycznych przy poziomie szumu. Detektywnosé
fotodiody pracujacej w trybie zasilania wlasnego mozna wyznaczy¢ za pomocg rownania (15).
Rysunek 18 przedstawia spektralng zalezno$¢ detektywnosci fotodiod perowskitowych, gdzie
uwzgledniono jedynie szum cieplny. Po napromieniowaniu niska dawka 2 x 102 protonoéw/cm?
detektywnos$¢ wzrasta w catym zakresie spektralnym i osiagga maksymalng wartoéé rowng 3 x 1012
Jonesow przy dlugosci fali 730 nm. Napromieniowanie wysoka dawka 10'* protonow/cm? prowadzi
do spadku detektywnosci do wartosci 1.7 x 10%? Jonesow z powodu zmniejszenia czutoéci oraz
wzrostu szumu cieplnego.
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Rysunek 18. Zalezno$¢ spektralna detektywnosci fotodiod perowskitowych

Widmowa gestos¢ szumu jest najwazniejsza eksperymentalnie mierzong charakterystyka
szumu fotodiod, ktora reprezentuje catkowity prad pochodzacy ze wszystkich mechanizméw
szumowych: [%2]

Inoise = [ishot2 + ithermal® + i1 + ...]1/2, a7
gdzie ishot — Szum shot noise, itermal — SZUm cieplny, i iy — szum migotania (flicker noise) oraz inne
mozliwe mechanizmy, takie jak putapkowanie i uwalnianie no$nikoéw tadunku, ktore dodaja si¢ do
catkowitego pradu szumowego. Widmowa gesto$¢ pradu szumowego zostala obliczona za pomoca
nastepujacego wyrazenia:

lnoise = G\/RLpout(f)/BWv (18)
gdzie RL =50 Q oznacza rezystancj¢ wejsciowa oscyloskopu, Pout(f) to réznica pomiedzy zmierzonym
widmem mocy fotodiody a szumem tta stanowiska pomiarowego, BW oznacza szerokos$¢ pasma, a G
to wzmocnienie transimpedancyjne wzmacniacza w A/V. Zmierzona widmowa gesto$¢ szumu
badanych fotodiod zostata pokazana na Rysunku 19.
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Rysunek 19. Widmowa gestos¢ szumu fotodiod perowskitowych. [H5]

Badane fotodiody wykazuja niskie wartosci szumu, co wynika z Rysunku 19 przy
czestotliwosci 100 Hz: urzadzenie referencyjne 1.4 x 10 A/HzY2; po napromieniowaniu niska
dawka 2 x 10%2 protonow/cm? osiagnicto najnizsza warto$¢ szumu rowna 1.3 x 10713 A/Hz2,
Najwyzsze wartosci szumu 3.7 x 1023 A/HzY? osiggnieto po napromieniowaniu wysoka dawka 103
protonéw/cm? z powodu powstawania duzej liczby defektow w warstwach funkcjonalnych fotodiody.

Deektywnos¢ wlasciwa D* fotodiod perowskitowych, oparta na eksperymentalnie zmierzonej

widmowej gestosci szumu (ktora uwzglednia synergiczny wktad wszystkich mechanizmow
szumowych), moze by¢ zdefiniowana jako:

o @9

gdzie R to czutosé (responsivity), A = 0.06 cm? oznacza aktywny obszar fotodiody, a inoise to Widmowa
gestos¢ szumu obliczona z rdwnania (18) na podstawie eksperymentalnie zmierzonej mocy szumu
Pout(f).

Rysunki 20a, b oraz ¢ pokazuja deektywno$¢ wiasciwa badanych fotodiod w funkcji
czestotliwosci i dtugosci fali. Rysunek 20c ujawnia, ze po napromieniowaniu duza dawka 102
protonéw/cm? wartosé D* przekracza 10! Jonesow przy wszystkich mierzonych czestotliwosciach i
dhugosciach fal, co wskazuje na wyjatkowa odporno$¢ radiacyjng fotodiod perowskitowych. Fluencja

10™ protondw/cm? jest zwykle akumulowana w ciaggu okoto 30 lat na niskiej orbicie okotoziemskiej,
poza pasami Van Allena [*3],

D* =

Obliczone warto$ci NEP, oparte na zmierzonej widmowej ggstosci szumu pradowego
(rysunek 21) oraz widmach R (rysunek 17d), sa kolorowo przedstawione na rysunkach 20d, e oraz f
w funkcji czestotliwosci 1 dtugosci fali. Pokazuja one, Ze badane fotodiody charakteryzujg si¢ niskimi
wartosciami NEP < 10712 W Hz'Y2 co jest porownywalne z dostepnymi komercyjnie fotodiodami.
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Rysunek 20. D* (ab,c) oraz NEP (d,ef) dla fotodiod perowskitowych w funkcji
czestotliwoscei i dtugosci fali: (a,d) referencja; (b,e) po napromieniowaniu 2 x 102 protonéw/cm?;
(c,f) po napromieniowaniu 10* protonéw/cm?. [H5]

Liniowy zakres dynamiczny (LDR) dla badanych fotodiod wynosi 90 dB i nie obserwuje si¢ zadnych
zmian po napromieniowaniu, nawet przy duzej fluencji 10*3 protonéw/cm? (rysunek 21).
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Rysunek 21. Liniowy zakres dynamiczny fotodiod perowskitowych. [H5]

Na koniec zostanie przedstawiony wptyw napromieniowania protonami na szybko$¢
odpowiedzi fotodiod perowskitowych na szybko zmieniajace si¢ sygnaly optyczne, co jest istotng
charakterystyka i okresla mozliwe zastosowania tych urzadzen. Czgstotliwos$¢ odciecia to moment,
w ktorym sygnal wyjsciowy fotodiody jest ttumiony o -3 dB, co odpowiada 70,8% amplitudy
wyjéciowej 4. Zaleznoéci czasowe odpowiedzi fotopradowej fotodiod zostaly zmierzone przy
modulowanym os$wietleniu szybka diodg LED 460 nm. Znormalizowany sygnal fotopragdowy w
poréwnaniu z réznymi czestotliwosciami modulacji  $wiatla dla fotodiod perowskitowych
przedstawiono na rysunku 22a. Sygnal wyjsciowy urzadzenia referencyjnego przed
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napromieniowaniem jest thumiony o -3 dB przy 303 kHz. Napromieniowanie niskg dawka 2 x 10*2
protonéw/cm? spowodowato niewielki spadek do 202 kHz. Jednak napromieniowanie wysoka dawka
102 protonéw/cm? obnizylo czestotliwo$é odciecia o ponad rzad wielkosci — do zaledwie 10 kHz.
Wynika to z powstawania ptytkich putapek w warstwie aktywnej perowskitu, ktore charakteryzuja
si¢ dlugim czasem ponownego natadowania 6283991,
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Rysunek 22. a) Znormalizowana odpowiedz fotodiod perowskitowych w funkcji
czestotliwosci. b) Czasowo rozdzielcza odpowiedz fotoelektryczna fotodiod perowskitowych z

okreslonymi czasami narastania i opadania. [H5]

Wydajnos¢ fotodetektora mozna rowniez opisa¢ za pomocg czasu odpowiedzi tres, ktory jest
definiowany jako: [2]
tres =ty T tf (10)
gdzie tr i t to czasy narastania i opadania, odpowiednio. Sg one definiowane jako przedzialty
czasowe przetaczania migdzy 10% a 90% oraz 90% a 10% maksymalnego fotopradu [96].
Wyznaczone parametry czgstotliwosci odcigcia z rysunku 22a oraz czasu odpowiedzi z rysunku 22b
zostaly zestawione w tabeli 2. Czas narastania jest gldwnie ograniczony przez procesy
putapkowania/uwalniania tadunku na interfejsie oraz w objetosci warstwy aktywnej 1. Czas
narastania wzrasta bardziej] w wyniku dziatania ptytkich defektéw indukowanych protonami, ktore
dziataja jako wydajne pulapki tadunku, w przeciwienstwie do glebokich poziomdéw
rekombinacyjnych zgodnie ze statystyka Shockleya-Reada-Halla (SRH) 81,

Tabela 2. Podsumowane charakterystyki czasowej odpowiedzi fotodiod perowskitowych w
réznych warunkach napromieniowania protonami. [H5]

Czgstotliwos¢ odcigcia, Czas Czas odpowiedzi, ps
kHz narastania/opadania, us

Reference 303 1.9/1.5 3.5

2x10%2 p cm™? 202 2.7/1.6 4.4

1x10% p cm™? 10 115/45.3 160

Rysunek 24 oraz tabela 2 wyraznie pokazuja, ze szybko$¢ odpowiedzi fotodiod
perowskitowych jest najbardziej podatna na wplyw napromieniowania protonami w poréwnaniu do
wszystkich innych charakterystyk fotodiod.

Charakterystyki ogniw stonecznych z perowskitu

36



Mykhailo Solovan

Urzadzenia zostaly napromieniowane dwiema dawkami w celu analizy odpornosci
radiacyjnej PSC. Niska fluencja 2-10'2 p/cm? zostata zastosowana za pomoca pojedynczego impulsu,
natomiast wysoka fluencja 1:10'% p/cm? zostata uzyskana poprzez nalozenie picciu kolejnych
impulsow, z ktorych kazdy miat fluencje 2-102 p/cm?. Charakterystyki J-V oraz widma EQE
urzadzen o najlepszych parametrach pod réznymi warunkami napromieniowania przedstawiono
odpowiednio na rysunku 23a oraz 23b. Dane statystyczne dla glownych parametrow
fotowoltaicznych (ggsto$¢ pradu zwarciowego Jsc, napigcie obwodu otwartego Voc, wspOlczynnik
wypetnienia FF oraz sprawnos$¢ konwersji mocy PCE urzadzen PSC, okreSlone z krzywych J-V)
przedstawiono na rysunku 23c oraz 23d.

Przed napromieniowaniem PSC wykazywatly wysoka sprawno$¢ PCE, z wydajnoscia
przekraczajaca 18%. Jednak po napromieniowaniu niskg dawka protonéw PCE spadla do 80%
poczatkowej warto$ci. Napromieniowanie wysoka dawka spowodowato spadek PCE o 50% w
poréwnaniu do warto$ci poczatkowych, co jest znacznie lepsze niz w przypadku odpowiednikow
GaAs uzywanych w kosmosie i1 testowanych pod standardowym, niskim natg¢zeniem statego
promieniowania jonizujacego °%). Wskazuje to, ze ogniwa stoneczne oparte na wysokowydajnej,
wielosktadnikowej warstwie aktywnej perowskitu Cso.04R00.04(FA0.65sMA0.35)0.92Pb(lo.85Br0.14Clo.01)3
wykazuja podwyzszong odporno$¢ radiacyjng, nawet w warunkach intensywnego krotkopulsowego
napromieniowania protonami (patrz tabela S2 w [H6]). Niewielki spadek Voc mozna przypisac
zwigkszonym stratom rekombinacyjnym w ogniwie stonecznym, poniewaz Voc jest bezposrednio
zwigzane z dominujacymi procesami rekombinacji %%, Wspotczynnik generacji oraz efektywnosé
ekstrakcji nosnikow tadunku wptywaja na Jsc. Zaobserwowany spadek Jsc po napromieniowaniu
dobrze koreluje z widmami EQE (patrz rysunek 23b) i moze by¢ spowodowany zmniejszonym
wspotczynnikiem generacji swobodnych nos$nikow tadunku i/lub obnizong efektywnoscig ich
ekstrakcji (ktora rowniez zalezy od procesOw rekombinacji oraz efektywnej ruchliwosci nosnikow
tadunku) . Oprocz powyzszych czynnikéw redukcja FF moze byé réwniez spowodowana
wzrostem rezystancji szeregowej PSC, co wynika z tworzenia si¢ defektow w nieorganicznych
elektrodach (warstwy FTO 1 zlota) oraz degradacji warstw HTL 1 ETL pod wptywem
napromieniowania protonami % Sprawnosé¢ PCE urzadzenia referencyjnego nie spadta znaczaco
po 100 godzinach testoéw. Jednak urzadzenia po napromieniowaniu wykazaty duze spadki,
zachowujac 82% swojej poczatkowej sprawnosci PCE w tych samych warunkach testowych. Roznica
w stabilno$ci urzadzen moze by¢ przypisana defektom indukowanym przez protony w warstwach
funkcjonalnych urzadzen. Jednak na tym etapie trudno wyjasni¢ przyczyny spadku parametrow
fotowoltaicznych PSC, dlatego dalsza szczegotowa analiza wspdlczynnika generacji oraz procesow
rekombinacji zostanie przeprowadzona ponize;.
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Rysunek 23. (a) Krzywe J-V w os$wietleniu, (b) widma EQE oraz zintegrowany Jsc, () Dane

statystyczne dla Jsc i Voc, oraz (d) PCE i FF ogniw PSC w réznych warunkach napromieniowania.
[H6]

Na poczatku okreslono wplyw napromieniowania protonami na wspdtczynnik generacji.
Zalezno$¢ pozycji i dtugosci fali generacji G(x, 1) w warstwie aktywnej perowskitu w warunkach
o$wietlenia AM1.5G przed i po napromieniowaniu zostata pokazana w [H6]. Rysunek 24a ilustruje
warto$¢ zintegrowang G(x, 4) po wszystkich dtugosciach fal. Na podstawie wynikow symulacji
mozna stwierdzi¢, ze wspotczynnik fotogeneracji pozostaje stabilny nawet po napromieniowaniu
wysoka fluencja protonéw. Dlatego mozna stwierdzi¢, Ze zmiany we wspotczynniku generacji nie
powoduja zaobserwowanych zmian w dziataniu napromieniowanych urzadzen, a gldwnag role w
spadku parametrow fotowoltaicznych odgrywaja straty rekombinacyjne.

Pomiary stanu ustalonego Voc w funkcji natezenia $wiatta to wydajna metoda jakosciowa do
okreslenia dominujacego mechanizmu strat rekombinacyjnych w urzadzeniach fotowoltaicznych "],
Nachylenie wykresu Voc wzgledem natezenia Swiatta jest wskaznikiem dominujgcego mechanizmu
strat rekombinacyjnych. Urzadzenie referencyjne wykazato nachylenie 1.19 kT/g, co nieznacznie
przekracza kT/q i wskazuje na niewielki wzgledny udzial strat rekombinacyjnych SRH
wspomaganych przez putapki w objetosci warstwy aktywnej (631011021 jednak po napromieniowaniu
niska fluencja protonéw 2-10*2 p/cm? zaobserwowano wyrazny wzrost nachylenia do 1.96 kT/q, a
nastepnie osiggnigto ono warto$¢ 2.04 kT/q przy wyzszej dawce 1-10'% p/cm?. Ten nagly wzrost

nachylenia po napromieniowaniu protonami podkresla znaczny wzrost wzglednego udzialu
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rekombinacji SRH w objgtosci warstwy aktywnej w catkowitych stratach rekombinacyjnych, co

[1031 W zwigzku z tym napromieniowanie

czyni ja dominujagcym mechanizmem rekombinacji
protonami wzmacnia niepozadane straty rekombinacyjne nieradiacyjne spowodowane glebokimi
putapkami, poniewaz zgodnie ze statystyka SRH jedynie defekty o glebokich poziomach
energetycznych efektywnie petnia role centrow rekombinacji [®°1. Pomiary Vo w funkcji natezenia
Swiatla dobrze korelujg z widmami PL uzyskanymi dla cienkowarstwowych perowskitow (patrz

rysunek 24b).

a) = Reference 115} B Reference b)
—~ 1.2H —2.10"? p&:mz : e 2.10" p!‘cm:
T — 110" plem® A 1.10" p/em?
w L10F 119 kT/g e A
= o_8 AKX
208+ S oA A
& N 2.04 kT/g
— BN 1.96 kT/qe A
=041 1.00 .
@ A
, 0.95F %
0 100 200 300 400 500 -6 -5 -4 -3 O -2
Thickness (nm) In(Light intensity (W/cm?))

Rysunek 24. (a) Przestrzenny rozktad wspotczynnika generacji G(x), zintegrowany po
wszystkich dlugo$ciach fal w warunkach o$wietlenia AM1.5G, oraz (b) Voc w funkcji nat¢zenia

$wiatta w r6znych warunkach napromieniowania. [H6]

Pomiary przejSciowe zaniku Voc zostaly przeprowadzone w celu uzyskania glebszego
ilosciowego zrozumienia dominujacych mechanizméw rekombinacji w PSC przed i1 po
napromieniowaniu protonami 2%, W przypadku ogniwa referencyjnego czas zaniku (spadek Voc do
zera) zaobserwowano w czasie 0.1 s (patrz Rysunek 25a). Jednak po napromieniowaniu niskg dawka
PSC wykazuje skrocenie czasu zaniku do 0.01 s, a po napromieniowaniu wysoka dawka czas zaniku
zmniejsza si¢ jeszcze bardziej do 0.001 s. Szybszy zanik Voc Wynika ze zwigkszonego catkowitego
wspotczynnika rekombinacji spowodowanego defektami indukowanymi protonami w objgtosci
warstwy aktywnej perowskitu lub na jej interfejsach z elektrodami.

Rekombinacyjny czas zycia (7) fotoindukowanych nosnikéw tadunku w stanie nieustalonym

przy wysokim poziomie wzbudzenia mozna okre$li¢ za pomocg nastepujacego réwnania [100:

m -t =

gdzie kg to stata Boltzmanna, t to czas, T to temperatura bezwzgledna, a g to tadunek elementarny.
Natychmiastowe wartosci 7 (Rysunek 25b), przed i po napromieniowaniu, stopniowo rosng w czasie.
Takie zachowanie sugeruje dominacj¢ podobnego mechanizmu rekombinacji w réznych przedziatach
czasowych dla badanych ogniw stonecznych. Ponadto poczatkowa warto$¢ 7 dla ogniwa
referencyjnego 1 tego napromieniowanego niska dawka jest nieznacznie wigksza niz po

napromieniowaniu wysoka dawka.
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Rysunek 25. Zaleznosci: (a) Voc oraz (b) czasu zycia rekombinacyjnego od czasu pomiaru,

(c) czasu zycia rekombinacyjnego oraz (d) wspotczynnika beta od Voc dla urzadzen w roéznych
warunkach napromieniowania. [H6]

Biorac pod uwage rownanie n = exp(qVoc/KT), mozliwe jest porownywanie T przy tym samym
Voc, co odpowiada temu samemu stezeniu nosnikow tadunku w stanie nierownowagi w warunkach
obwodu otwartego (noc) (patrz Rysunek 25¢). Warto zauwazy¢, ze warto$¢ 7 przy Voc = 1 V zmniejsza
siez1.28-10°5d03.6:10%514.96-107 s po napromieniowaniu PSC niska i wysoka dawka protonéw,
odpowiednio, co wskazuje na wzrost strat rekombinacyjnych indukowanych protonami.

Nastgpnym krokiem jest identyfikacja dominujacych mechanizméw rekombinacji oraz
iloSciowe okreslenie ich wkladu w catkowity wspotczynnik rekombinacji. Efektywny rzad
rekombinacji (B) mozna okresli¢ za pomoca nastepujacego rownania [10:

kT dint™1
p=1 q avoc (20)

Rysunek 25d przedstawia zalezno$¢ pomiedzy wspotczynnikiem S a Voo dla ogniw
stonecznych przed i po napromieniowaniu. Warto$¢ S przy wysokim Voc zmniejsza si¢ z 1.6 do 1.2
oraz 1 po napromieniowaniu urzadzen niskg i wysoka dawka protondéw, odpowiednio. Wskazuje to
na wzrost wzglednego udzialu mechanizmu rekombinacji SRH wspomaganego putapkami w
poréwnaniu z rekombinacjg dwuciatowa 1%, Wyniki te dobrze korelujg z obserwacjami uzyskanymi
z pomiaréw Voc w stanie ustalonym w funkcji natezenia §wiatta (patrz Rysunek 24b).

Na koniec, catkowity wspotczynnik rekombinacji netto oraz zanik Voc W czasie przy wysokim
poziomie wzbudzenia mozna wyrazié¢ odpowiednio za pomoca nastgpujacych rownan 107:

dngc

VOC
Tar [kbmncz)c + kpuikNoc + ksw‘fnocexp (qkT )] &)
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dVoc

at kzi [kbmnoc + kbulk + ksurfexp (q:;c)] ! (22)

gdzie Kom, Kbuik 0raz Ksurt to odpowiednio wspotczynniki rekombinacji dla rekombinacji dwuciatowej,
rekombinacji w objetosci oraz rekombinacji SRH wspomaganej putapkami powierzchniowymi; Noc
oznacza st¢zenie fotoindukowanych no$nikéw tadunku w stanie nierownowagi w objetosci warstwy
aktywnej w warunkach obwodu otwartego.

Dalsza szczegdlowa analiza dynamiki rekombinacji w PSC w réznych warunkach
napromieniowania wymaga obliczenia noc przy réznych wartosciach Voc . Najpierw, zalezne od
przylozonego napigcia stezenie no$nikow tadunku n zostalo okre§lone w warunkach ustalonego
o$wietlenia AM1.5G, wykorzystujac standardowa technike spektroskopii pojemnosciowej [,
Nastepnie okre§lono wewnetrzne stezenie no$nikéw tadunku n; i wykorzystano je do obliczenia noc
przy wszystkich przejsciowych wartosciach Vo podczas czasu zaniku, jak opisano w [H6]. Po
ustaleniu zalezno$ci pomiedzy Noc a Voc Oraz odpowiednio noc a t, mozliwe staje si¢ iloSciowe
wyznaczenie wspotczynnikow rekombinacji kbm, Kom, Kouk 0raz Ksurf przy uzyciu réwnania (22).
Proces dopasowania zaleznosci t wzglgdem noc przeprowadzono na wykresach w skali
logarytmicznej, aby poprawi¢ dopasowanie w krotszych skalach czasowych, a wspotczynniki
rekombinacji Kom, Kbuik 0raz ksurt byty uzywane jako parametry dopasowania, aby jak najdoktadnie;j
dopasowaé¢ wyniki eksperymentalne do obliczonych wartosci t (patrz Rysunek 26). Jakos¢
dopasowania we wszystkich przypadkach zostata oceniona przy uzyciu wspétczynnika korelacji R
dostosowanego, ktorego najnizsza wartos¢ wynosita 0,9745 dla urzadzeh po napromieniowaniu

wysokg dawkg protondw. Wyznaczone wartosci wspotczynnikow rekombinacji kbm, kbulk oraz
ksurf zostaly zestawione w Tabeli 3.

= 10 B 7x107
N 12 2 c
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Rysunek 26. Dopasowanie czasu zycia rekombinacyjnego wzgledem noc: (a) referencja; (b)
napromieniowane 2-10*2 p/cm?; (c) napromieniowane 1-10'% p/cm?. [H6]

Tabela 3. Rozne typy rekombinacji w ré6znych warunkach napromieniowania. [H6]

Prébki Ksurf, S1 Kbm, cm3 st Kbuik, st
Reference 2.01-10%° 9.02-107%? 1.59-10%
2-10% p/cm? 1.16:10%4 7.32:1012 2.01-10°
1-10% p/cm? 1.7-101 1.73-1012 1.54-108
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Wspodtczynnik kpm nie zmienia si¢ znaczaco po napromieniowaniu protonami, co koreluje z
niezmienionymi wlasciwosciami strukturalnymi oraz parametrami pasma warstwy aktywnej [H6].
Znaczace zmiany obserwuje si¢ natomiast W Kpuk 1 Ksurf, dlatego omowione zostana bardziej
szczegdlowo. Po napromieniowaniu protonami niska dawka 2-10%2 p/cm?, ket wzrdst o rzad
wielkosci i pozostat praktycznie niezmieniony po napromieniowaniu wysoka dawka 1-10%% p/cm?.
Wzrost ksurt mozna przypisac szybkiemu wzrostowi gestosci defektow na interfejsach ETL/perowskit
oraz HTL/perowskit, wynikajagcemu z uszkodzen warstw ETL i HTL pod wptywem protonéw [108].
Jednoczes$nie kpuk rdwniez wzrost o rzad wielkosci po napromieniowaniu niskg dawka protonow, co
wskazuje na wzrost koncentracji defektow w objetosci aktywnej warstwy perowskitu, ktore tworza
glebokie poziomy energetyczne w przerwie pasmowej i pelnig role efektywnych centrow
rekombinacji. Nastgpnie, po napromieniowaniu wysoka dawka 1-10%% p/cm?, kpu wzrést o dwa rzedy
wielko$ci w porownaniu z urzadzeniem referencyjnym. Ten gwattowny wzrost Kbuk mozna przypisac
znacznemu wzrostowi gestosci defektow w objetosci aktywnej warstwy perowskitu w wyniku
interakcji z impulsami protonowymi o wysokiej energii. Poczatkowo niskie wartosci
wspotczynnikéw rekombinacji (Kouk 1 Ksurf) przed napromieniowaniem protonami umozliwiaty
imponujace parametry fotowoltaiczne PSC. Kolejne napromieniowanie protonami powoduje znaczny
wzrost Kouik 1 Ksurf, co skutkuje zauwazalnym obnizeniem parametrow fotowoltaicznych.

Podsumowujac, w ramach KSP-3 wykazalem, Ze:

v Wielosktadnikowe hybrydowe fotodiody 1 ogniwa stoneczne z perowskitu
wykazuja wyjatkowa stabilno$¢ pod wpltywem napromieniowania protonami, zachowujac
ponad 75% swojej detektywnosci oraz wydajnosci [H5, H6].

v Wrodzona tolerancja defektow w wielosktadnikowych perowskitach zostata
potwierdzona w moich pomiarach, ktore wykazaly, ze ich kluczowe parametry
optoelektroniczne pozostajg na wysokim poziomie nawet po intensywnym napromieniowaniu
protonami [H5, H6].

v Analiza zalezno$ci Voc 0od natgzenia o$wietlenia oraz pomiaréw zaniku Voc
wykazala, ze glownym mechanizmem degradacji pod wplywem napromieniowania
protonami jest nasilona rekombinacja wspomagana przez putapki, co odpowiada za spadek
parametrow urzadzen [H5, H6].

Moj wklad w badania opisane w KSP-3 obejmowal prowadzenie analizy danych,
wykonywanie wszystkich kluczowych pomiaréw optoelektronicznych (J-V, EQE, szum, szybkos¢)
oraz interpretacje wynikow w kontekscie stabilnosci perowskitow pod wptywem napromieniowania.
Opracowatem narracj¢ i ilustracje do publikacji, koordynowatlem dyskusje oraz przygotowywalem
manuskrypty.

Podsumowanie i wnioski
Przedstawione w tym autoreferacie osiggni¢gcia naukowe wniosty istotny wklad w
zrozumienie urzadzen optoelektronicznych odpornych na promieniowanie oraz nauk¢ o materiatach,
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skupiajac si¢ na wspotzaleznosci migdzy doborem materiatow, architekturg urzadzenia a reakcja na
promieniowanie. W ramach kompleksowego programu badawczego podsumowanego w szesciu
publikacjach [H1-H6], otrzymatem nastepujace kluczowe wyniki:

v Opracowano nowa koncepcyjng rame¢ dla urzadzen optoelektronicznych
odpornych na promieniowanie, tgczacg zaawansowane modelowanie teoretyczne (rOwnania
Hechta, metoda macierzy transferu) z eksperymentalng walidacja architektury urzadzen [H1].

v Badania wykazaty po raz pierwszy, ze heterozlaczowe fotodiody oparte na
TiN/CdZnTe charakteryzuja si¢ rekordowa detektywnoscia i szybka odpowiedzia, nawet po
krotkopulsowym napromieniowaniu protonami [H2].

v Udowodniono, ze samowystarczalne fotodiody Schottky’ego grafit/CdZnTe
posiadaja znakomite parametry w zakresie widmowym UV-Vis-NIR, otwierajac nowe
mozliwosci dla autonomicznych czujnikoéw w srodowiskach kosmicznych i jadrowych [H3].

v Dla organicznych fotodiod i ogniw fotowoltaicznych odkrycie efektu
samonaprawy po intensywnym, krétkopulsowym napromieniowaniu protonami znaczaco
poszerzyto wiedze o regeneracji defektow w elektronice z migkkiej materii [H4].

v Systematyczne badania urzadzen opartych na wielosktadnikowych
perowskitach ujawnily wyjatkowa tolerancje na krétkoimpulsowe napromieniowanie
protonami, ze szczegOlowa analiza mikrostrukturalnych i elektronicznych czynnikow
warunkujacych t¢ odpornosé [H5].

v Badanie ogniw stonecznych z perowskitu w identycznych warunkach
napromieniowania potwierdzito ich wyjatkowa stabilno$¢, podkreslajac znaczenie inzynierii
sktadu (Cs, Rb, FA, MA) oraz struktur krystalicznych tolerujacych defekty dla odpornosci na
promieniowanie [H6].

v Dla wszystkich systemoéw materiatowych — potprzewodnikow zwigzkowych
(CdZnTe), szerokopasmowych azotkow (TiN), migkkich warstw organicznych oraz
hybrydowych perowskitow — systematycznie ustalono kluczowe zaleznosci pomiedzy
mikrostruktura, transportem tadunku a powstawaniem defektow indukowanych
promieniowaniem.

v Synergiczne podejscie laczace inzynieri¢ architektury wurzadzen z
zaawansowanym doborem materiatow okazalo si¢ kluczowe dla osiggniecia
wysokowydajnych urzadzen optoelektronicznych zdolnych do pracy w ekstremalnych
srodowiskach promieniowania.

v Zademonstrowane architektury urzadzen oraz kompleksowa metodologia
stanowig solidng platforme¢ dla przysztych badan oraz rozwoju nowej generacji czujnikow i

urzadzen do pozyskiwania energii odpornych na promieniowanie.

Moja osiagniecia w ramach prac H1-H6 znaczaco poszerzaja wiedze w dziedzinie
optoelektroniki odpornej na promieniowanie i dostarcza naukowo zweryfikowanej $ciezki do
praktycznych zastosowan w lotnictwie kosmicznym, bezpieczenstwie jadrowym 1 innych
ekstremalnych srodowiskach.
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5.5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotng aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegoOlnoSci zagranicznej.

» 2-miesieczny (07/2015 - 09/2015) staz naukowy — Visiting Researcher na University of
Massachusetts Lowell, Kennedy College of Sciences, Lowell, USA;

» 6-miesieczny (11/2015 - 04/2016) staz podoktorski — indywidualne stypendium Erasmus
Mundus, Politecnico di Torino, Wydziat Nauk Stosowanych i Technologii, Turyn, Wtochy;

» 8-miesigczny (01/2022 - 09/2022) staz naukowy — Wydziat Fizyki, Uniwersytet
Nazarbajewa, Astana, Kazachstan;

» 2-letni (10/2022 - 09/2024) staz podoktorski — indywidualne stypendium Ulam NAWA,
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, Wydziat Fizyki i Astronomii, Poznan,
Polska;

» 1-tygodniowa sesja pomiarowa (05/2024) — Wydziat Fizyki, Uniwersytet Nazarbajewa,
Astana, Kazachstan;

» 10-dniowy staz naukowy (03/2025) — Instytut Fotowoltaiki, Uniwersytet w Stuttgarcie,
Niemcy.

6.6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

A. Osiagnigcia dydaktyczne

Podczas mojej pracy jako adiunkt (04/2016-11/2020) oraz profesor uczelni (11/2020-01/2022) w
Katedrze Elektroniki i Inzynierii Energetycznej, Instytut Fizyki, Inzynierii i Nauk Komputerowych,
Czerniowiecki Uniwersytet Narodowy, prowadzitem rocznie 600 godzin zaje¢ dydaktycznych dla
studentow trzeciego 1 czwartego roku studidéw licencjackich oraz pierwszego roku studiow
magisterskich z ré6znych srodowisk edukacyjnych. Moje zajecia byty prowadzone zaréwno w jezyku
ukrainskim, jak 1 angielskim, co umozliwito integracj¢ studentow zagranicznych z §rodowiskiem
edukacyjnym.

Opracowalem trzy programy kurséw wyktadowych, stworzylem dwa kursy laboratoryjne oraz bylem
wspotautorem trzech podrecznikéw (obejmujacych wyktady i laboratoria). Bylem promotorem 18
prac magisterskich i dwdch licencjackich, wspierajac rozwoj dynamicznej spotecznosci akademickie;j
oraz przysztego pokolenia naukowcow 1 inzynierow.

Prowadzone kursy:

Kursy wyktadowe:

* Elektronika ciala statego (w jezyku angielskim)

* Elektronika cienkich warstw

* Projektowanie i technologia produkcji ogniw stonecznych (w jezyku angielskim)
* Fizyczne metody nanoszenia cienkich warstw do ogniw stonecznych
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» Nowoczesne metody badania powierzchni potprzewodnikow
* Podstawy badan naukowych

Kursy laboratoryjne:

* Elektronika ciala statego (w jezyku angielskim)

* Elektronika cienkich warstw

* Projektowanie i technologia produkcji ogniw stonecznych (w jezyku angielskim)
* Fizyczne metody nanoszenia cienkich warstw do ogniw stonecznych

* Metody analizy urzadzen potprzewodnikowych

B. Popularyzacja nauki i dzialalnos¢ spoleczna

Aktywnie angazowatem si¢ w popularyzacj¢ nauki i inzynierii:

* Outreach w szkolach:

Kazdego roku (2012-2022) organizowalem wizyty w szkotach §rednich w regionie Czerniowcow,
inspirujac ucznidw do wyboru kariery w elektronice i inzynierii energetycznej oraz prezentujac
srodowisko badawcze i akademickie naszego wydziatu.

* Zajecia praktyczne dla uczniow szkol Srednich:

Prowadzitem coroczne warsztaty, podczas ktorych uczniowie samodzielnie wytwarzali proste
ogniwa stoneczne w ramach projektoéw Mtodziezowej Akademii Nauk Ukrainy (2016-2022).

» Upowszechnianie wynikow badan:

Moje osiagni¢cia naukowe byty podkreslane w globalnych mediach naukowych, takich jak
Phys.org i Universe Today (2023). Aktywnie dzielg si¢ aktualnosciami badawczymi za
posrednictwem platform spotecznosciowych, takich jak ResearchGate, LinkedIn i Facebook.

* Mentorstwo i przywodztwo:

Jako zastepca kierownika ds. badan w katedrze (2020-2022) koordynowalem dziatalnos¢
badawcza, udzielalem mentorskiego wsparcia mtodym naukowcom oraz przyczyniatem si¢ do
wzrostu migdzynarodowej widocznosci i dorobku publikacyjnego katedry.

* Wystapienia publiczne i udzial w konferencjach:

Wygtositem ponad 20 prezentacji na konferencjach krajowych i migdzynarodowych (2013-2025),
w tym kilka zaproszonych wyktadow na waznych wydarzeniach naukowych.

C. Osiagniecia organizacyjne i dzialalno$¢ w spotecznosci akademickiej
Dzialalno$¢ na uczelni:

» Opracowatem i uzyskatem akredytacje dla programow studidéw licencjackich 1 magisterskich
»Inzynieria Mikro- i Nanosystemow”.

* Przewodniczytem Komisji Obrony Prac Magisterskich w Katedrze Optyki Korelacyjnej (2020,
2021).

* Petitem funkcje przedstawiciela zwigzkéw zawodowych w Katedrze Elektroniki i1 Inzynierii
Energetycznej (2016-2022).

* Przeprowadzatem wewngtrzne oceny projektow badawczych (2017-2022).

Dzialalnos¢ krajowa i miedzynarodowa:

* Wiceprzewodniczacy Komisji Ekspertow Ministerstwa Edukacji i Nauki Ukrainy ds. oceny
projektow naukowych w dziedzinie nauki o materiatach i nanotechnologii (2021-2023).

* Recenzent wiodacych migdzynarodowych czasopism, w tym Nano Letters, Journal of Materials
Chemistry A, Scientific Reports, Journal of the European Ceramic Society i innych.
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D. Wyroznienia i inicjatywy spoleczne
Zaangazowanie spoleczne:

Zainicjowatem 1 zorganizowatem memoriatowe turnieje siatkowki (2017, 2018) oraz internetowy
turniej szachowy upamigtniajacy Profesora Pawla Marjanczuka (2021), wspierajac dynamiczng
spotecznos¢ akademickg 1 upamigtniajac wptywowe postacie ukrainskiej nauki.

7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze poda¢ inne informacje,
wazne z jego punktu widzenia, dotyczace jego kariery zawodowe;j.

Nagrody:

2024 — Wyroznienie za najlepsza prezentacj¢ posterowa, Poznan, Polska

2022 — Stypendium badawcze Ulam NAWA, Polska

2021 — Nagroda Parlamentu Ukrainy dla Mtodych Naukowcow za 2020 rok

2021 — Certyfikat za osiagni¢cia naukowe (Czerniowiecki Uniwersytet Narodowy)
2020 — Nagroda za rozwo0j nauki ukrainskiej (Ministerstwo Edukacji i Nauki Ukrainy)
2017 — Dyplom uznania za osiggni¢cia w edukacji i nauce (Mer Miasta Czerniowce)
2017 — Nagroda zachecajaca do publikacji migdzynarodowych IEEE (IEEE)

2015 — Stypendium badawcze Erasmus Mundus (projekt EUROEAST)

2015 — Podzigkowanie za osiagni¢cia naukowe w latach 2014-2015 (Czerniowiecki Uniwersytet
Narodowy)
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Plany badawcze:

W oparciu o osiaggnigcia naukowe podsumowane w niniejszym autoreferacie, moje przyszte
badania bgdg nadal koncentrowaty si¢ na rozwoju zaawansowanych urzadzen optoelektronicznych
odpornych na promieniowanie jonizujgce oraz promieniowanie ultrafioletowe. Gtéwnym celem jest
poglebienie zrozumienia fundamentalnych mechanizméw fizycznych rzadzacych generacja tadunku,
rekombinacjg i transportem w nowych materiatach perowskitowych, organicznych i nieorganicznych
w warunkach ekstremalnych oraz przetozenic tej wiedzy na architekture urzadzen
zoptymalizowanych do misji kosmicznych 1 zastosowan naziemnych w $rodowiskach o
podwyzszonym promieniowaniu.

Kluczowym kierunkiem mojej dalszej pracy beda badania nad ogniwami stonecznymi nowej
generacji opartymi na perowskitach z ,,przerosnigtymi’ kationami (w tym perowskity 2D i quasi-2D),
ktére wykazuja zwigkszong stabilno§¢ w poréwnaniu z konwencjonalnymi tréjwymiarowymi
perowskitami. Poprzez systematyczne ~ wprowadzanie  kationdéw  guanidyniowych,
butyloamoniowych, 4-fluorofenyloetylamoniowych oraz mieszaniny FA/Cs planowane jest
zidentyfikowanie konfiguracji strukturalnych i chemicznych, ktére ograniczaja migracje jondw,
tworzenie si¢ lotnych zwigzkdéw oraz straty rekombinacyjne. Szczegdlna uwaga zostanie po§wigcona
roli inzynierii kompozycyjnej i pasywacji interfejsOw w ograniczaniu $ciezek degradacji wywolanych
promieniowaniem.

Rownolegle planowane jest przeprowadzenie kompleksowych badan napromieniowania z
wykorzystaniem wielu zrodet (protony, elektrony, neutrony, promieniowanie y oraz promieniowanie
UV), rozszerzajac moje dotychczasowe doswiadczenie z krotkimi impulsami wysokoenergetycznych
protonéw. Badania te pozwolg uzyskac szerszy obraz odpornosci urzadzen i ujawnig podobienstwa
oraz roznice w mechanizmach degradacji dla réznych rodzajéw promieniowania. Dodatkowo
przeprowadzone zostang eksperymenty termocyklowania (od —40 °C do +85 °C), testy stabilno$ci w
prozni oraz fotostabilnosci pod wptywem UV, aby odwzorowa¢ realistyczne warunki $§rodowiska
kosmicznego i scenariusze zwigzane z bezpieczenstwem jagdrowym.

Od strony technologicznej planowany jest dalszy rozwoj protokotéw wytwarzania urzadzen
2D i quasi-2D na bazie perowskitow poprzez zastosowanie technik hot-casting, obrobki koncowej i
pasywacji powierzchni, a takze poprzez integracj¢ warstw transportowych odpornych na
promieniowanie, takich jak TiN, SnO., NiO 1 grafit. Oczekuje, ze strategie te zwiekszg zarowno
sprawno$¢ konwersji energii, jak i odporno$¢ na promieniowanie. Ponadto zbadane zostanie
zastosowanie nowych przezroczystych tlenkéw przewodzacych oraz nanokompozytowych warstw
posrednich w celu dodatkowej stabilizacji interfejsow.

Istotnym elementem moich planow badawczych jest aktywna wspotpraca. Wspotpraca z
grupa spektroskopii femtosekundowej kierowang przez prof. Marcina Zidtka zapewni dostgp do
unikalnej ekspertyzy w zakresie ultraszybkich metod spektroskopowych, umozliwiajgc glebsze
zrozumienie dynamiki no$nikéw tadunku oraz mechanizmow degradacji pod wplywem
napromieniowania. Moj udziatl w niedawnych badaniach w tym zakresie zaowocowat
wspotautorstwem w kilku pracach (publikacje Small 21 (2025) 2408541, J. Mater. Chem. C. 12
(2024) 8357-8367 oraz dwa manuskrypty aktualnie przygotowywane). Moja wieloletnia wspotpraca
miedzynarodowa z prof. Muratem Kaikanovem (Nazarbayev University, Kazachstan) oraz dr.
Tarasem Kovaliukiem (Uniwersytet Karola, Czechy) umozliwi napromieniowanie ogniw
stonecznych elektronami, protonami i neutronami - eksperymenty te sa kluczowe dla rozwoju tego
kierunku badan. Niedawno nawigzana zostata réwniez wspotpraca z prof. Michaelem Saliba,
dyrektorem Institute for Photovoltaics (Uniwersytet w Stuttgarcie), jednym z wiodacych swiatowych
ekspertow w dziedzinie wytwarzania 1 badania perowskitowych ogniw stonecznych. Partnerstwo to
zapewni dostep do zaawansowanych metod syntezy i analizy materiatow perowskitowych oraz bedzie
sprzyjato wymianie wiedzy i metodologii, co znaczgco przyspieszy osigganie wynikow naukowych i
technologicznych o wysokiej jakosci.
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Kontynuacja tego programu badawczego bedzie rowniez wspieraé rozwdj niezaleznego
kierunku badawczego na Wydziale Fizyki i Astronomii UAM. Celem jest wzmocnienie wspolpracy
w Polsce 1 na arenie miedzynarodowej, zapewnienie mozliwosci szkolenia doktorantow i
magistrantow w obszarach na styku fizyki potprzewodnikow, nauki o promieniowaniu i nowoczesnej
fotowoltaiki oraz stworzenie warunkéw do powstania nowej grupy badawcze;.

Aby zrealizowac¢ te plany, przygotowatem i ztozylem juz wniosek projektowy OPUS w
konkursie NCN pod tytutem: Wplyw promieniowania jonizujgcego i swiatta ultrafioletowego na
procesy fotoelektryczne w fotoogniwach perowskitowych nowej generacji z przerosnietymi kationami.
Whiosek ten opiera si¢ na moim dotychczasowym doswiadczeniu badawczym i1 zawiera juz
interesujace oraz bardzo obiecujace wyniki wstepne, ktore stanowig solidng podstawe do kontynuacji
I rozszerzenia programu badawczego.
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